﻿Xcacl dr ing ELENA CEAUȘESCU Cj I > Ф CD COLECTIVUL DE REDACȚIE acad, proL Ecaterina Ciorăncscu-Ncnițescu ; acad prof Cr Simionescu ; chim Maria lonescu ; dr Viorica Dobrcscu ; ing G Musca ; prof A T Balaban, membru corespondent al Academici R S România ; prof Gh Marcu ; prof I Haiduc, prof V Sabini, membru corespondent al Academici R S România ; prof L Oniciu ; prof C Luca ; prof I Zîrnă ; prof R Mihail; dr Felicia Stoencscu ; dr Georgeta Popescu ; dr T Volintiru ; prof Rodica Vîlcu ; prof D Săndulescu ; dr Rodica Stoica ; conf F Badea ; dr I Gălâțeanu ; dr C Stoicescu ; conf S Roșea ; dr Gr Pop ; dr R Giurcă ; prof Maria Brezcanu ; prof L Floru ; prof S Mager; dr F Hodoșan ; ing C Robu ; conf Fr Barca ; conf Cornelia Panaitescu ; conf M Banciu ; prof B Hlevca ; conf I Mândru ; prof Tatiana Onccscu ; prof E Segall; dr Gh Ivan ; dr Ecaterina Nichiforescu ; dr M Simicnovki ; prof E Chifu ; prof V Fărcășan ; ing Cr Teodorescu ; conf M Gheorghiu ; dr Diaconescu, ing Gh A Rădulescu ; dr Gh Hubca ; ing Georgeta Andrei; dr R Bordeianu ; ing Georgeta Grozcanu ; conf J Păun ; ing Anca Penu : ing A M Petrescu ; dr Delia lacob ; ing Carmen Zgavârdici; ing D T Constantinescu rehnorediictor ȘTEFAN A MllIAl W ЛУе, ѵ mol , а incolor» cu miros ) si se solidifică la - , sitelca vaporilor corespunde moleculelor do lip (GN) * tura moleculeiceste liniară, cu atomii do carbon hlbrl-țl ș- Icgâli envatenta NbG CsN:, avlrid lungimea ’a’ibr C G do , nm și N de , nm Ea corcs-e unei rezonanțe Intre mai multe forme limita : »/?гег\ C, sc prepară prin : sî lU ză direct din elemente, formtnd un arc electric electroni de grafit, în atmosferă de azot : C Xa^(CX) : Д// =- , kJ’inol- ; îe puternic endotermă, fapt ce explică formarea și dHatca la temperaturi înalte; „'■со; -'cnerea termică a lg(CN)a sati tratarea acesteia IgCI : încălzire Hg(CN) > (CN) - Hg Ug(CN) + HgCJ - (CX) Hg Cl albastru, din /я > r> abilă apă Din punct de vedere chimic se comportă a* h - niior, situlndu-sc între clor ș! brom, fiind un ps?udoh"dogr în reacția do hidro liză cu baze, sc comportă ca гг' '‘ J' mixtă a acizilor cianic și cianhidric; (CN) - KOH KOCN - KCN - И О Sin Dician, Ciaiwgen Bibi : Marcu, Gin Brezcanu, M ș x, Chirrie ал'л ci Ed Didactică și Pedagogică, București, CIAXAMHIA, ILN (X іизм mol ? (CN)o Gvi (CNt), K- SO( i- ;hî de cupru (I) cu soluții apoase de irâ de fler ( ): Sub cG și la un pil , , c hidroliz vi a iG dvi XHgCX’, substanță cri ănlluă i ar - î ді , ч\ > allift tn stare pură, masa nud, eiGj t pA, tl JX { prut sau granule de culoare сстьЦь’ лтіч d Д rd crr ■ « nulul cureraiutuodvHia icare dar liidiuU/ahUă In apă, degajare ck* uau’ iiav ; t‘- ле, tu tiauiuilf ѴШ чриіІ lit ue ■ WO V ' ‘A • ll, , Il '\ , t \ [ * V \ »K \ \ ui: iu ими \ vn mu di iln manta rflptufeulă *r umple cu nn mati rial vlvctro izolator Prhilr o ț» ivă lulerulAit introduc^ azotul In cuptor, De regulă aceste cuptoare au o capacitate mică ți у i) ( ІЛМ’П OIU WUI, «lerl nU (i svbstltulti ai acidului «іеніѵ luiiiiitl sl c'îtcii ai acidului viorie, »vtud formula CIANAMIDĂ Dl I’AU'IV Otyfnereo c dc l'ărden, G„ Agrochimie, Ed Didactică șl Pedagogică, București, CIAXAMUiA DE PI VMH v IMAMII C(OI') П adlția hidrogenului iilliiial !■ r r j i I hmc-rn baiijia udjlui dlhadlliom > • l ’ ‘ i'i Га dîh idJc O | Odlbnldă ; nacțla Cil niioiiiii«’iil lor» ! d O ' Up- II C( lip (>\r (•'arc !-» preli a/n ' • * ,z b i, / n - R'COC’ ’ RO —CC = X—CORZ (precursori de trinzob r t -diazoli ctc ) ; reacția cu clorură dc benzoil in p~ezc s - dorurii dc slibiu dîrid nașteri săi’i dc V OAr reacția cu anhidridele acizilor xilici producînd carbamați A-acilați; ' X N H conducind la triazoli de lin A ArO-C(=Nri'-\—> • niirom formînd o xadiazolinc: ciclonului cc i ; t: reacția cu izocianal dc tioacil (ГѴ CSX special arildei ix ați s bi ;dehSdcn\ H s sau bor) după schema лД V \ X i îs ) С U М А v j’no în hs clanatuî dc ctll (Impuriîkal cu trleillclanural) vi rc ’Cț л cîoroctonului cu ctoxld de sodiu După multiple eșecuri în obținerea c» aromai lei R StrOh și II (îerber obțin în ( - i nUil) fonii cslcruî acidului danie prin reacția c u latului Corespunzător cu clorochm (Împiedicarea sterlcă a tcnolahihH provine trimcrizirca la derivați de acid clhnurlc) r'/nere Cele mai importante metode de obținere sv t veac a alcooîa iilor sau fonolaților cu halogcnoclan : RVSC КО- C= X : se ’n’ic;'i in special în scria aromatica și hctcrociclicit; Л» scindarea iiaUiazoHlor- -substilnilî: RO-CS-S—S-CS-OR N— RO-CS-S—CH COOH RO-Л, /М ~ s t RO-CS-NH—NH "ѵ^Ог N? — ROCN ; se aplică in special in seria alifatică De mai mică importanță sint alte reacții ca : îența termică Polimerii obținuți din e se utilizează v iG' -z; r ala ățileelectrice și mecanice ale unor asemenea poxmicii felnt investigate în prezent iritate ( Dut compuși slab toxici (l)LfjU^ , g/kg pentru , irs-D -cian Hofeniljprdpan) Nu alacă pielea ; cei volatili pot daca aparatul respirator 'Bacaloghi, P , Orfjanlsch'c S[/nlhcsen mit Суапіішгсснісгп; Akademle Vcrlag, Berlin, t ЛІПЫНС, AilB^, HCN, ninși mol , lichid v mtlabil, d , , sesolidklpjl In I , °G i i fierbe '", <> An- miros înțepător, intrus de migdale liniare șl p ic foarte toxic Oa o concentrație dc ( , • ()-а nig In ner ' e : lori d după ehe ;i minute) JNlr mlsclbll în orice pru-> - up'b droolul si eterul Чгисіині lui este Imlnră D rhsl' npi C N'de , n nui ș| dUlanbi G du ' m i ăvînd acela);; număr de ihclronl hi nioleruln ca * ’ и h HCN conțin si gazele de cocserie în stare pura este sta ia«ea cetonelor (o excepție o constituie diaril-cvtorch mai puțin reactive) : ( \ Cllj-CHO HGN - cri — си/ ХШ CN CJ^-CIiO + HCN ->C H -CH Cil ( C I (\ ii i d г i sus, una din prim lefstudiate din punct de inismului (Lapworth, ), este o adiție nucleo- : n i (іл) la цгшэа carbonil și are loc numai ia pre-z a-a catalitică □ acestei specii : dcscompnncn a in componente în RxR ДО H;С Ы -NH, Reacția aceasta a fost aplicată la aldozc (șt cetuzeu cbnhî-drinele diasterebizoinerc, care se Tormeaz In cantități peg de, conducînd după hidroliză, lactonizare si red ia zaharidelc superioare (metoda К diani Emil I isc?zv dc lur gire a cătenel unei monozaharide v • \b>n:f Іок} ‘vt o »i z-c conduce la aniiiionitrili si constituie о с к i : r ' -pentru sinteze de aminnack i (sinteza StrcH: • v și ' / '■ cier-i) AminonilriJii pot li obținuți și direct pri ’ ? compușilor carbonilici cu cianură dc ar ioni • : C cetonelor șuieră ușor și o deshidratare к ’ i irci: ată in prezenta acidului siidtii ic la cald, ti ’n; tul î a * i Olf — 'VIjSO ; |^w/ Ol I * *:- j ia de S'b iub a' i uiliidrinelor ceto- ne I Cf|(OHV‘ \ i Hțl o > ( M V rgam hidroxicetone secundare (pornind d? la aice c s terțiare (dc la c cetonelorț: С л ! II obținute prin ; гс:н țîa cpoxlzilor cu acid clanhl-' Ш/, ad якооШш I » nîll ili CZ, p liusnluni (clnd ăe Гог-/ , v i\) и :tc| a iaihdihliHu hti' cianuri ' Cuk e v ■ ui -mă ruicțlc pottl I x / ' JGN (II ! L CN f I CIL СП • • • И • ■ , ( li ț ti'i ral • V \ UOH > RC il Cil GOOKt — > R Cil — - GÎ L —COa C X GN COOl i ( ) xaOEt ) R- > HOH - / R-CU-CR'-COOEI > R-Gll CUR —COa , i, rfde ale cianhidrinelor, compuși naturali din clasa glico-zidclor in care agliconul este o c Ca exemple menționăm ’ n-uri -;-? și amigdalina Linamarina care sc găsește în in (Lincm usttatissinuun) și în arborele de cauciuc (Hei) ea brcsiliensF) are structura de p-D-glucozidă a acetoncianhi- c-i AmigdaUna (descoperită de Robiquet, , studiată de Liebig și Wdhler , sintetizată de R Kulm și indepen- * ’ j’Aorth ) sc găsește iu migdale amare si in sîm-r d - prune, cireșe, piersici etc Este o substanță solidă, c L °G, levogiră Are structura de ( -gentiobiozidă a » / ’ ■ acidului d-(—)-mandelic, ceea ce explică faptul că, ’ Lî holiză u acizi diluați, duce la D~glucoză ( molecule), Ь nz ddeLdă și acid cianhidric ( IA\IC \( lh ~, H NO, masa mul , , lichid vczicănt, «ogeu, Cu miros înțepător, toxic, fierbe la — °C, soliți ’ la - / З С An structură liniara și prezintă două forme itomere: cfcmo/, f f - O-C==N, și/‘zoc/âna/, H-N = C=O, » un izumcral celui din urmă, fnlminat, H-O-N^C J'blfai nirj acid Se prepară din losgen și amoniac, la scăzute A fost studiat dc F Wohlcr, m > r ‘t СО F ^ "b Cianații sc descompun In aer umed în hidrogcnocarbonat ș» amoniac, iar cu apa hidrolizează, tranjformîndu-se în ca -bona ți și urce : KOCN + H O -> KHCO -F NH KOCN - II O = K GO + (NH,t) C СО (NF \- Tratind cianații cu acid sulfuric, se degajă acidul cianic, ca- ulterior, cu apa sc descompune în CO și NH ’ KOCN F HoS = HOCN-F K SO Sub acțiunea monoxidului de carbon, cianații se reduc ia cianura : NaOCN -F СО NaCN -F CO Formează complecși avînd ionul OCN“ ca ligaiid, cum este [ Ag(OCN) ]“, |Co(NCO) ] “ ele Sin Acid oxicianic izoczt-cianic Bibi : Negoiu, D , Tratat de chimie anorganică, Ed Tchni ’ București, ; Marcu,Gh , ^himia metalelor, Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Marcu, Gh , Brezeaau, L s a Chimie anorganică, Ed Didactică și Pedagogică BurureșU СІЛхХІГ, DISTEN CIAXOCOBALAMIXĂ, denumire chimică a \utaimnei B care conține in moleculă un atom de cobalt legat cooruma’iv Sin Factoi antip rnicios V \ ilamine CI WOEl ILAIIE, reacție de adiție u unor ог глч cu hidrogen acti\ la dubla legătură a acrilonitrilului, cu'orv unor produși care conțin grupa cianoelil (— C UCH X N"> : RI-I -F CIL = CIT-CN -> RCHXH CN Compușii cu hidrogen activ care pot participa ta reacția dc c sînt : — compuși cu grupe \xil : amoniac, a vu e prm ue > secundare, hidrazlnă, hidruxihuniuă imide>lact uae, amu;e: reacția poale implica una sau mat multe molecule de udi il: ionul >i i l niHiigi uiel: acid clorlildrle bromltideic, hipocloros el mliiilrlc, CIANURARE И ^і^-еллі^^ЛІИЬН ЛіЫ^**»^- *ОХ- -* -—» hllr un metâniuv dc iidlțic nuclcolilă s sc elcctuena m cătălini bazică ci) oxizi, hidl’OXÎzl, > * ('- e mmlorată pentru П împiedica po ГпПСГІЛП ГСП ci Лои îl vi’uhi î Ca solveați se utlUzca/a benzen» dinxau j ea» ;u c l onib d sau alcool d but iile (a cest a din и пи a i i;perat nri м ă nte sub G) Acrllonil vilii subsli ’ ea L\ uiet crdouih ilul ș> croiononilriluL reacționează mu i lent și cuun număr mai redus dc compuși compara i\ cu uevdunilrllul Keaclia dc r are numeroase aplicații ма/еЧсе importante Beacția se poate realiza și cu compuși cvomoloculari \slfeh prin c celulozei se obține un produs cu rezistență la degradarea microbiană ( I W G V ( I \\ unt U\KF procedeu hidiometalurgic de extragere a mgirl ilm Na[Ag(GN)a] - Na S AgGl - NaGN -> Na[Ag(GN) ] - NaCl ' /i-i jn-ce argintul nativ se dizolvă numai in prezența oxigenului din aer soluția de cianură ce conține minereul fin divizai '-Ha cu un curent de aer: NaGN - l/ O ' II O-* x\a[ \g(C\) ]H- - Na OI I J se extrage prin comentare cu pulbere dc aluminiu ; r cianura se recuperează direct sau indirect : Na[Ag(CN)a] - Al - Na OH -> Ag g NaGN ~ + A (O I) \ [ - Zn Ag “ Na |Zn(GN) ) * c ' ■ • ) minereurilor de argint • Nîl,[Zh(CN) ] - Ag S -* Na[Ag(GN) l ’ ZnS neutralizează acidul sulfuric șl precipită ueiui ca mmox i in ь i i j J j i i іОгк pentru a oferi aerului o suprafață cil mai marc, și n dc numai , - , m Soluția de eianuia de sodiu, de c? iceuluMie ДН , % sc introduce pe la partea inferioara (Гек ,;uv ascendentă) sau pe la partea superioară (pcrcolare desccrdcntă) Consumul de cianura este dc , , kg/l i mcvcu fără consum dc energie și cu randament de extracție t? o ( pn'n agitare sc apliba la prelucrarea nămoluri’ r : rifere cărora Ic asigură prin mișcare continua un contact intim cu soluția de cianurii Agitarea se poale face pe cale mecanica, pneumatică sau combinată Instalația se compune dintr-un cazan cilindric, in care se introduce minereul aurifer fin măcinat împreună cu soluția de cianură, un agitator prin axul căruia se suflă aer comprimat, un îngropător, un filtru continuu rotativ și un clasor pentru separarea particulelor după dimensiuni După separarea aurului și argintului prin cement are produsul obținut se topește într-un creuze , în amestec cu carbonat și azotat de sodiu, pentru î u'cț ăi tarea prin oxîdarc a metalelor nenobile Lingoul rezultat se supune, rafinării electrolitice în operația de ccmen-icre se consumă — g așchii Zn/L minereu și — g Zn p Tt minereu Randamentul extracției este de % și cementul obținui conține — % Ли + Ag, atunci cînd se folosesc așchii de zinc, și — % Au - Ag, cînd se precipită cu pulbere dc Zn Pentru eliminarea zincului, cementul se tratează cu soluții diluate de — %II SO Din soluțiile de cianură, aurul și argintul se pot separa și cu ajutorul schimbătorilor de ioni (Amberlitc IRA- ) După mai multe eluări succesive cu HC , N pentru îndepărtarea nichelului și zincului, se cinează cu NaGN N pentru îndepărtarea cuprului și fierului Eluarea aurului și argintului se face, în final, cu un amestec de acetonă - HG % ~ H O % C se aplică la noi în țară la Uzinele Sărar (Baia Mare) și Ia Eaîa de Arieș • Bibi : Gidea, Suzana, Manualul inginerului metalul g, voi , Eu Tehnică, București ; Spacu, P , Stăm M , Ghcorghiu C , Brezeanu, M , Tratat de chimie anorganică, voi , Ed -' rufea, București, ; Marcu, Gh , Chimia metalelor Ed Didactică și Pedagogică, București, GIAXURIC, ACID ~ ( , , -trihidroxi-l, , -triazină), Er;H X O , masa mol , Compusul prezintă două forme ta Dome ie : o formă enolică, acidul cianuric ( ), și o formă -toincă, acidul izocianuric ( ): cianat dc potasiu cu acid acetic diluat Uree a încălzită ia Șd L sc descompune hi acid cianic care la aceasta temperatura trimerizează imediat la acid cianuric Alte metode de sinteza constau in reacția ureei fie cu clor la , G, fi' cu o soluție dc fosgcn în toluen la C, fie cu clorură dc zinc anhidra la °G- Acidul cianuric formează săruri mono, di- și tribazice prin Hatare cu alcaiii Cu pentaclorura de fosfor, la temperaturi ridicate, sc transformă în clorura de cianurii în prezență de potasiu metalic rezultă cianură dc potasiu și bidroxid dc potasiu La încălzire prelungită cu acid clorhidric se descompune în dioxid de carbon și amoniac Se cunosc esteri stabili ai ambelor forme taiitomere Esterii cianurici sc obțin prin polimerizarea practic instantanee: a cianaților de alchil : Esterii cianurici mai rezultă și prin tratarea clorurii dc cianurii cu alcoxizi alcalini Izocianuratul de metil se formează la tratarea acidului cianuric cu diazometan Esterii izocîanu-rici se obțin prin polimerizarea izocianaților de alchi! Cianurat de trimetil : p t °C, p f °C Cianurat de trietil : p t °G, p f °C Cianurat de Lrialil : p t °G, p f °C/ mmHg rtg , Cianurat de tribenzil : p t °G Izocianurat de trimetil : p t °C, p f CC Izocianurat de trietil : p t °C, p f °C CIANURI METALICE, săruri ale acidului cianhidric de tipul M(GN)W, cu n = l— , care, după natura legăturilor chimice , pot fi clasificate în ionice, covalente și complexe Principalele c«m sînt de tipul ; MTCN; M = Li, Na, K, Rb, Gs, TI, Ag, Au, Cu, Hg, Mir(CN) , M ' = Mg, Ga, Sr, Ba, Pb, Со, Ni, Pd Zn, Cd, Hg Se cunosc și alte tipuri dc с ш (tabelul ) Cianura de aluminiu nu a fost izolată Metode de preparare — tratarea metalelor, ludroxizilor sau carbon?Iilor cu dician sau acid cianhidric : MOH - (CN) -> MGN - MOCN - LO MOI! - HCN -> MCN H O ; ăl = I i, Na, K, Rb, Cs Acidul cianuric ✓ăr;tă sub formă cristalizat cu două molecule de apă se pro- - ’ loiioclinice, incolore (masa mol - SK- e: ; do , , ^ , ; solubil la npă ln>rblnlî si ‘• GJ -lilic, puțin solubil în Cler etnic, benzen cloroform -y* - OAe/țOOmlapășlojSwo^cooi • dizolvă in acid ilfurfc eoni nlrai fără dascompu-t f f * f ft Л NaGN r ÎL — cianura do sodiu // / Castnei\ încălzind mol alic eu cărbune de re lorle de oțel: se obține industrial prin procedeu (la ') un amestec dc sodiu lemn, în curent de amoniac uscat» în temperatură, loruna/ i NaNIL •; ? M w OK ‘> WC - NuNHa t - v f x, ! H и uit IVIU'Uil 'Н‘ЧІ Р hulubelul de ul ținere a NaCN coastă «liniie iimouluc, mouoNbl te carbon ri carbonat în de CÎANuRi Л/J ГА/ * ()(> hi j rezcnță dc fier sau all catalizator : / O M l -> JICN !- TT O l ІС? ' Na СО -> NaCN -J СО , -|- H j'rcpi ’ifâji • ih alcaline și de iubii (I) sînl substanțe ionice, i mul ( ibh , de lipul NaCl (NaCN, KCN, j sau d tipul CsCl(CsCN, T CN) Raza Ionului CN~ Î J m im-CUai ;i ЩІИ a ionilor dl CI Și Br , Cllliilh » du ■ ' formează ii anu/mh condiții cri laie mixte cu NaCl i ?)Jb Sil! tura hr Jfi (ilcaUno păuiîuloai u nil '"-Ic bine im xzi Jin/rc ( nu , i 'dc, CuCN cristalizează în rețea Zu(C’ N; în ia ța rombică, Cd(( N)g in rețea t'iaioC' if' ’J i и* I nr 'i г iii liîu i, IiiiI ’iiii, a irținl hi' io- tea (l-г oitipelep>-> ci: В și il Г) sini substanțe nlb-iixolvrc > a - ' • • linsei ll e Ic e ni I ■ x ІЧ -І X I xeidc (Ni(( ,- ș , x ■ ele ■• nșor Iti apa li di oii: nul cu usui e Ьч' іеі- șî 'or Л* Cia j a| гіг I r rxojiip u Cmaurilo ,- sodiu Și ;>еІ:ѵіл chuir și ir sl -tre s ІМ ' ic | Ц X, di,, nl( a e csc ii inti'ef : sub e e'ii nleahue sc ilisvc a HWl, iui la leiupci itiU L unii uiahc ле dist p ri u» 'z-l' alcalini, iar K [Mn(CN)a| precipită ФцОП), la fierbere cu apă : КДМп(СЫ), au fost găsiți în stare naturală Ciclohexanpenlolii pot exista sub forma a izomeri optD inactivi și a G perechi dc antipozi optici Din surse naturale vegetale au fost izolate două forme optic active : (-f-) « n • ,:-tolul ( ) și (-)-viburnilolul ( ) : sînt î ( ;*)'pn toiul ( ) (• )-qm?bracilolul (r*)i (•( )borncsi-o'ul ) scpuoHohil ‘bz I si anume, dacă acesta Conține cicluri de atomi ac c uUm izolate, dc lipul la la, sau cicluri dc G atomi do c j poi cmicb nh dc de tipul și Hi Structura mouoclclică b z i 'op sn de О’ nesaț urare rare reprczJnIă > "u din m mi s ajniu poliizopicmihil lupt с a obținui m m i cam im • ich, jl t ( h ) ОЛіЙ fi! ц:нх:і unor materiale silicioase Раса se luci caza în prezenta exces dc fenol conțin nd și puțin acid sulfuric sau acid i e a vv ci cielzarea csle însoțită și de o reacție dc degradare considerabilă ( ); Gordon, M , Proc Roy Soc (London) Ser, A , ); Van Vcerscn, G J , Rec Trav Chim G , ( ); Naunton, W J S , The Applied Science o( Rubber, Edward Arnold & Со , Ltd , London, ; Golub, î A Hei Ier, J , Con J Chim , ( ) ; Agnihotri, J hlcon, ) I,„ Frcderlks, C E„ J Rolym Sci„ A- , , ( ); Agnihotri, K R , Falcon, D L , llood, " • ' Ltsoinc L, G , Ncedhain, C D , Offcnbach, , A llo'ogr Sct /iyj G, ( ); Ccaușescu, Elena, Noi ce; ctâri In domeniu! compușilor macrcmok cutări, Ed Аса-dtrutei JL S România, BueurcștJ, cicloodihe > іпггааюіесиіагз Reacțiile dc c decurg concertat sau m etape în r-o ru et‘ concertată legăturile se formează si multa a, fă ă a f insă necesar un sincronism într-o e care decurge în etrpv noile legături se formează succesiv, ceea ce determină apariția unor intermediari ionici sau radicalici cicloadiție concertară OCl ЛШ| ÎL, prorei» hi care donft nu nud multe legături i / pl n-acțlonînd foimwiză un Inel Dc obicei In reacția ' e i i stereo-poviFiciUio umilă se considera ci necesarii (dar insuficient;!) i \pkr ?a ideii că reacția a decurs concertat Din punctul ' o \ c cae al cirsnlni slorcoehinnc, cele mai studia te reacții suite e'cdicn oeaciiih Dlo ks Aldcr) în reacțiabulndienci ai e >u!er 'i reacția, sau pe părțile opuse : proces suprafacial proces antarafacial ■/, ni care Formarea sau ruperea legăturilor arc loc pe pai te a sistemului, procesul este suprafacial (s) durii-' noi Formate sau desfăcute se află pe părți nă Gsioniului care reacționează, procesul de o pe acea ; 'i (sau componente) decurge anfarcifctciațfa) r i ‘■creat pentru această c în cazul c dintre două Slare naliiralu Numeroși c se găsesc în ea • - > ’ in petrol Aceștia au căpătat numele de na: tei o r de ;» si G atonii de carbon x in Huni ■ > vondue la asemenea structuri Wurtz, -CU/ d', Dibrmnonlcanii dau reacții uvramu’cculare dc lin ia tratarea cu metale \ sau cu mc (metoda Gust i\sou) IUI b r нцец - Л e>-Dibrom CH > > С^Нз Lungirea ulterioară a lanțului nu mai influențează viteza de reacție Hîdroliza esterului este însoți tă de o decar-boxîlare spontană, rezultînd ciclanone : /СНлСОХоН- (CH,)n \CH +PPh /-BuOK ПВиОК /Но ->(CH )„ J>C=O n = - ( - %) — Esterii acizilor dicarboxilici pot participa și in reaejia dc condensare асііоіпісй prin tratare cu sodiu metalic: -COOR -C—OH / Na / (CH )n -> (CH )„ ^GOOR ^C—OH COOR n ^COOR S -'CH—COOR (СН )П -| C= Ht -roh -co De regulă, în această reacție de condensare randamentele sîrit maxime la ciclurile de și atomi, dar se pot obține Reacția arc loc numai începind cu acidul glutaric O variantă mai nouă constă in efectuarea reacției în prezență de trinictH-clorosilan Intermediar sc formează un disililoxiueih a eue fie trece in aciloină, fie se tratează cu brom și se transformă în dicetonă ambii produși conducind in final la с M ti da se pretează la sinteza dc ciclobutani (Bloomficld IMj- R-CH-COOR Nq R—CH—C—OSi(CH ) R-CH-CHOH R-CH—COOR ( ' o i'ijin [o ] (i d h» I г r > > > Do aici rezultă că cicroncxnnui гме uvivHo v ^M iar, dinlrc ciclurile medii, Г) v clclohox/nul c tc nctcnsional ; al si do valorile căldurilor dc ardoic alo c ( |„ rcnllliile, o conformele pionii rlgklfi, nț J rp' Dunilz și Schomakor ( ) unghiul diedru format prm întretăierea color două planuri formate din circ g aton i d carbon este o°; i a lopiopnn Uni II o u , repulsii tu asemenea conformații posibile, în care fiecare atom ? carbon iese pe rîud din planul celorlalți patru printr-o r șcare continuă numită Dscudorolațic S-a mai acceptat si o altă conformație deformată, semiscaun (twistata), în c re atomi formează un plan, im ceilalți doi sc arlă în t a planului Ambele conformații sint simetrice Confoi malia • o simetric Cfi (plan dc simetrie perpendicular pc сспігц] lini), iar forma semiscaun are o simetrie C chirală (axă dublă dc simetrie care trece prin mijlocul planului format i cei d atomi dc carbon) Conforma ic plană ar prezenta o simetrie D-^: în aceste forme deformate ale ine] ai de “ c J sc" duc interacțiunile Fit zer, d r se modifică iiugLîa- ceea ce provoacă o creștere a tensiunii angulare și dc > *- • aceea conformațiile deformate au гіигпя’ — k ** torsionai с Din dale ele spee- Raiuan si de difracție electronică, Ilassel ( ) , ia temperatura camerei, ciclohexanul este ie conformai tonal omogenă Diferența mică dc c“cr^ nu permite izolarea lor Așa cum al conformației scaun — șase legă- apar noi tensiuni angulare și troscbpic ~ a putut stabili că dinlre cei doi confonncri iezuiții din grupul dc simetric legăturile carbon-liidiogen au orientări diferite luri с—H, numite ecuatoriale (notate c), sini orientale a), ximativ paralel cu planul care trece prin mijlocul legaturile) carbon-carbon Alte șase legături C-H, numite «xm/e (notate я), sînt orientate perpendicular pe acest plan, altei na deasupra și dedesubtul planului (Kohlrausch ; Ilassel, ; Pitzer ) * Derivații monosubstituiți ai ciclohexanului pot exista sub forma a doi conformări scaun, cu orientare ecuatorială sau axială a substituentului Metilciclohexanul se află intr-un echilibru conformațional rapid, datorită rotației libere in jurul legăturilor carbon-carbon din ciclu La temperatura camerei, echilibrul conformațional este : ecuatorial :axial Conformerul ecuatorial este mai stabil cu cca , — , kcal/ mol, deoarece în conformerul axial se produc interferențe ale substituentului cu atomii de hidrogen din pozițiile și orientați axial de aceeași parte Orientarea ecuatorială a substituentului a fost dovedită experimental prin date de difracție de electroni (Hassel, ) Energia conformațională crește proporțional cu volumul substituentului : metil , kcal/mol etil , izopropil , /-butii , Ctelohe planul poale prezenta conformații de energie mai joasa și cu o bariera maximă de , kcal/mol Stabilitatea conformațională variază în ordinea : scaun deformat (twistat) > scaun > baie twistată > baie In conformația scaun twistat există șapte tipuri de vecinătăți confor-maționale Cei doi atomi de hidrogen de la CT sînt echivalenți, ocupind o poziție izoclinală (z), ceilalți atomi de hidrogen ocupă poziții axiale și ecuatoriale în conformația scaun există doar poziții axiale și ecuatoriale, ceea ce determină o energie conformațională mai mare în derivații mono- și disubstituiți ai cicloheptanului cele mai stabile sînt conformațiile (z, z), (z, e) sau (e, e), cu diferențe minime de , — , kcal/mol față de conformațiile (a e) Și (o, a), mai bogate în energic De aceea inter cor vers iile conformaționale se fac foarte rapid, corespunzător unei pseudorotații care provoacă o alterare a tipului de simetrie (C și Cs) Ciclooctanul adoptă preferențial o conformație coroană, cu simetria cea mai înaltă Z) ^ între cele conformații ale ciclo-octanului diferența de energie este de cca kcal/mol: Echilibrul ecuatorial-axial este suprimat la Z-butilciclohexan datorită volumului mare al grupei Z-butil și ca atare compusul există doar în conformația ecuatorială La derivații disubstituiți ai ciclohexanului apar izomeri geometrici și conformaționali cu stabilități diferite Ordinea de stabilitate a conformerilor este :l, -/runs (e,e) ~l, -czs (e,e)> >> -/гші£ (/, c) > l, -ci (tt, e) ~ , -c/s (с/, e) > , -fzuns (a,a)-l, -frons (zz, a) , -cis (a, «) La izomerii , -czs-, și , -c/s- n esimelric substltuiți, în care substi-tucnții ocupă poziții (ст, z»), conformerul cel mai stabil este cel m care substituentul mai voluminos ocupă o poziție ecuatorială, ( eu cicluri medii (Ц —C ) hi cazul ciclmdoi medii, numărul de conformații stabile crește IcarU mult î> «ccule i trucluri ciclice apare o tensiune provocată de comprebla exercitată de atomii dc hklrou orientați f>pre Interiorul ciclului, maximă la Cle șl dispare la CJ 'Un porțiunea liniară sini «pro interior, (ICbOALf//Е\Е П - — Plailelc fizice ale HUO! C ) au stabilitate chimică remarcabilă Datorită acestei diversități de comportare chimică, reacțiile fiec ale principalilor e vor fi descrise la fiecare compus în parte ( onslantclc fizice ale num ’'/ j o j iinhujH ul dc ( % pe catalizatori mc oh рЫіпре ujioilalf pe silirăți de aluminiu ălelil-' oh od prezintă i(d;r ) tip de reacție i e\ersi hi Iu de /Ojrij z i' la di ин I ilculopeii I uni • i i cp lohc \ u ііц I la metil , ■ j J ) O lopJ j|l H| f II pu e II I П dl l| li I I O I , s» imun i/u nulii o; - uihi i al ni, г Im un i/a I mei ІІ ol ,i hi pl a fn»i) i ni pI»)poI •• ej da Pilii o nIui и ’ > О I »I h pi • I и I а II II a li li I JIU I«’» ' h и u I 'ohm ied i ’ a m uliu i iu • / i la /О г (' t, indică, du asemeuei o u U'ieic ■ c rc c \ > ; comp uiuiilui G и dubit - »-ti putut calcula o le u ■ uividuru l iță de ciclopi op ud te o vs uu d ча' и u ’cpit ! f;d AU>!' richdiuxciin estu pi iulie bpsHa d? teuslmio ѵЛ put ud adopta " ' ’Hil i и I I I I , iui rn u u и I ■ ■« ' l ’ "• ’ и -'loiim ( ul IrtJh devine mal tiubil, așa cum se constată din raportului с/«//г h preparare ( ta- ргераій арІМц і metodele ati -гчіе d ■ Ji -mdi/ i «-felurilor C -i ( , iun-, , ,! linsiunil 'imadure OiJUîh * a o dalii,dc reducă det ermină forma ?va , , , efs/frans formați prin eliminarea do HBr din diverse bromuri de cicîoalchil in funcție de citcva sisteme bazîUsolvcnc este nrc cutat ia tabelul •» Mehihunldurde alcaline sînt de asen cuea i’Aer ti slcreosolcctivi do delildrohalogen;ue în '«ms: brom ara «’e elclodedl forinea a lrans-cîclodecen: la tratarea o» dvbutil-sau diclclolicxtlainidurît do litiu Al|l agcnțl do ilehklroluilogenare sint ; in ul ( \O \c' и ^‘'■'«oclcltco (ehinolinil sau -dkîa'lu- ciclo |L |non- -cnă) sau г RuLI) în fino, eliminarea dc hidracizl se compuși orga no met alici poate of РЫ i letutle, Iu cea dtlOȘC, sau la teinp^Lf 'nwl~ Г> )udor’n>’U Mlh ,PreSl'aU o» o\ia alcalini »n al « ii’lonh'lH ilPloi и/hhnlr prîH ѴІініІНППМі dv HHr І Нпіін и і j Clcloliexan Q> i icloheplan , Cielooclan , bv iu i itih \ a/a *h • » i» li Iu o nur I iodocu loliex au, care poale i a’ i jelpa N minai ra m ouli Br I J la Ih Baporlul izomerilor depinde lotuși de coniliți'le Ce Pini piroliza, Ia °C, in prezența unui r' : \ i dv sodiu, sc formează doar -mcnteiia (H / І : ca ciclooclcna, la cnrc lorma (rans devine insf aLik', : v i’t J izomerilor c/\v liana depinde in si mai i иге mascra ( c nip a lost puțin folosită In scopuri preparative Ca mecanism cs c similară eliminării llofmann La tratarea cu compuși organo-melalici (Pli CX’a'l se formează intermediar o ilidă caic suferă eliminarea iii cis Astfel, iodura dc dlmetilciclooctilsulfoniu conduce la cis-ciclooctonă bormarca dc alchenc prin piroliza atnlnoxizilor (reacția Соре) sc aplică și în cazul c Reacția are loc printr-o eliminare cîs* Rimeiilncomcntilanunoxidul avind un singur atom $ r /,j formează prin piroliza doar -mcntenă : pe cînd dimetil mantila minoxidul formează un amestec dc - și -mentenă în raport : : H C сн H C ^ ( %) ( %) în timp ce la piroliza dimetilcicloheptil- și ciclooctilamihoxi-zilor se formează eis-cicloheptenă și, respectiv, eis-ciclooctenă, de Ia dimctilciclononil- și ciclodecilaminoxizi rezultă trans-ciclononena și, respectiv, frczns-ciclodeccna în schimb, l-metilcidononena se formează intr-un raport Irans : cis de : , iar -mctilciclodecena în raportul trans : cis — = ; în sistemele în care se pot forma c cu dubla legătură exo- sau endo-ciclică, raportul izomerilor depinde de stabilitatea lor termodinamică: în reacția Соре a dimetil-(l-metilciclopentil)-aminoxidului rezultă , % -metil-l-ciclopentenă, pe cind dimetil-(l-metilciclohexil)-amirioxidul formează % metilenciclohcxan Metoda Соре se aplică cu rezultate bune chiar și la sinteza ciclobu’enei, cu randamente de — %, prin piroliza dinietilciclobutilaminoxidului la °C/ mml-Ig ' bl prin mecanism de eliminare cis decurg șl reacțiile dc nlro-liză a esterilor; a xantogenuților ; si a dimctilliocarbamaț ilor: aCH OCSMCH I - ^ ( %) Tionocarboriații suferă eliminări stcreospcciticc în cis la tiatarca cu fosfițî dc alchil: Prin această metodă s-a putut prepara /mn s-cicloheptena, deși neizolabilă datorită lipsei sale de stabilitate , -Dioxo-lânii, preparați din , -cicloalcandiolii respectivi, formează stereospecific c prin încălzire cu anhidridă acetică sau cu compuși alchillitici: Metoda Bamford-Stevens de descompunerea tosilhidrazonelor sub acțiunea bazelor se poate aplica și pentru sinteza începind cu ciclopentena ; La sistemele substituite, sensul eliminării este dependent de natura agentului bazic La tratarea -tosilhidrazono-l-metilciclohexanului cu metoxid dc sodiu in У-rnetilpirolidonă, la GG, se formează preponderent -metilciclohexenă pe cînd prin tratare cu echivalenți de butillitiu rezultă aproape cantitativ -inetilciclohexenă, izomerul termodinamic mai puțin stabil: Prin creșterea dimensiunii ciclului scade, insă inocentul ■ d ЬЧа хчи ц sulei * eliminări I-' с тѵг і он i-, i ; , dc fon varo do alcooli Sc obțin amcs-a 'Ic ;і'а ч'і °u) (regula I ose-Mills) nwdiar rji’loaIcni' в lai'Imi Ichincle se mal pot reduce selectiv' la сй-с» și pi in tratarăcii'diimina sau %) i v se folosesc catalizatori de paladiu dezactivat (cu • J ic zinc) sau nichel Rancv Reacția se conduce de lichida, la temperaturi scăzu li ( — C) și ч normală liiiniin i este un reducător stcreoselcctiv : г ! - niila legătură Irans în acest mod /галл Iran*, ci s- > o(P c?- Ă ' triena este selectiv redusa la cis-dodeccnă dc c cu cicluri de atomi : Dimerizarea izopremilui la Umonen a fos> ardat in : d e s с г i s f > i 'г*? ѵ/ ■s V în fine, dicnclc o* , y-disubstituito formează c simetric Lri-substituîtc; Reacțiile decurg în general în absența solvcnțildr, la tempera uri de circa — °C, în vase încinse, dar cu randamente moderate Sistemele policiclice suferă procese retrodienice de cracare, la temperaturi ridicate, în care rezulta c Biciclo[ ]hepta-nul se descompune la — °G la ciclopentenă și etenă Ггіеіеіо [ ] decanul formează ciclopentenă în contact cu un tir incandescent de platină : La sistemele biciclice cu inel ciclopropanic, reacția decurge mai ușor Hausanul (biciclo[ Oțpentan) formează ciclo-pentenă la °G : în prezență de silicagel, izomerizarea poate avea loc chiar la temperatura camerei: Mai poate fi amintită reacția dc autooxidarc a bisfosforanilor, prin care rezultă c cu randamente dc — %: x- CH=PPh —CH ;сн )п —(сн )п|| + Ph TO A-CH=PPh AL-qh n = , % ; n = , G % ; n = , % ; n = G, % Reacții C prezintă reacțiile specifice ale hidrocarburilor nesaturate cu dublă legătură carbon-carbon De aceea, caracteristice sînt reacțiile de adiție Ia dubla legătură Ilidro-genarea se face catalitic, cu hidrogen molecular, iczultînd cicloalcanii respectivi Adiția hidracizilor decurge în mod normal în solvenți nepolari (CG , CII C ), rczultînd haloge-riurile de cicloalchil corespunzătoare Adiția halogenilor» tot în solvenți nepolari, în prezența unor urme de apă, conduce la Zrans-l, -dihalocicloalcanii respectivi Reacția poate avea loc și ho moli tic, în prezență de lumină sau dc promotori radi calici, dar rezultă un amestec de izomerî cis si ігапз ъ * * * C participă în reacțiile de hidroborare care au Ioc prin adiți ' cis Derivatul organoboric poate fi transformat ulterior, de exemplu în alcool, prin oxidare cu peroxid de hidrogen, cu reținerea configurației, ceea ce reprezintă metoda de sinteză a unor cîclanoli cu configurație strict determinată : Prin reacția de epoxidare cu peracizi (Prîlejaev), nr u tă de hidroliza epoxidului format intermediar, rezultă Zrars- -dioli Prin tratare cu reactiv Baeyer (soiutie apoasă alcalină de permanganat de potasiu), se formează cij-diolii corespunzători : Vinilciclopropanii se izomerizează ]a ciclopentene, în prezența unui catalizator acid, la temperaturi în jur de cC : Produși! dc bis-ciclopropanare a cis- sau /rans-hexatricnei formează ciclopropîlciclopcntene cu structuri definite : -> în condiții biochimice, ciclopropena și derivații >,i participă în reacții de cicloadiție-( + ) : ’detikma este generală prin descompunerea biochimică a m a zom etanului Reacția este catalizată de cupru metalic i dc săruri cuproase ori cuprice Prin adiția de dihalo-ri гuc la al chine se formează dihalociclopropenele care ; un hidrobză se transformă în eiclopropenone Un alt grup ) |ц ш , denoți, , ,i , ( H|,cnc ,,, rr, ІЛ de cupru и clorui л de Irîbuli'sliuiiu iormtnd bh lclofi ()]bii- ( [ ’Atcia^ ArH Ciclopropencloarilsubstituîtc pol participa in reacții dc oditie nucleofile: Ciclopropcnă este puțin stabilă in stare lichidă și poate fi păstrată ca atare doar în stare solidă, la temperatura azotului lichid, Polimerlzarea ciclopropcnei începe chiar la — °C Din date de RMN rezultă că se formează un polimer cu mele ciclopropanice în lanțul macromolecular în stare gazoasă, ciclopropena este stabilă la presiune redusă Prin substituție, tendința de polimerizare se atenuează Monoalchilderivatii nu stabilități reduse, dar derivații , -dialchil- și , -diaril-> ibHituiți sîut stabili Dintre reacțiile cu desfacerea inelului (îclopropanic, caracteristica este transpoziția termică, in fază gazoasă, la °C, cu formare de propină priiitr-un intermediar biradicalic : Compusul manifestă proprietăți specifice de rcactantelcctrnfii, participind în reacții dc substituție aromatică Ciclobutenă, C Hc, masa mol tensiunea glob d i a ciclului a fost calculată ca fiind dc kc al mol, iar tensiunea raportată per atom d iRAÂ carbon de , kcal/mol Ciclobutcnă i fo t J preparată prima dată dc Willstătter ( ; prin degradarea Hofmann a hidi oxidului Î/ Ă de ciclobutil trimet ilamoniu : М(СН ) OF? -М(СН ) гН între butadlenă și ciclobutcnă, compuși izomeri, se stabileșh un echilibru Cidizarea este permisă lotochimie și deschiderea dc inel este permisă termic, iar stereo chim ia proceselor este controlată de structura orbitalilor de frontieră conform regulilor lui Woodward și Hoffmann (procesul focnehimic este disrotatoriu, cel termic este conrotatoriu) : în prezență de acizi tari se produce desfacerea ciclului, formindu-se intermediar un cation alilic : H OC-CH II НзС-С-С^^ Sterculina ( , -dioctilciclopropcna) formează un amestec de diine în prezență de A O Derivații de vintlciclopropcnă pol suferi termoliză, cu lărgire de ciclu : Natura fotoprodusuhu depinde dc condițiile dc reacție Formarea ciclobutenei este favorizată de d inții mari i faza gazoasa sau în soluție, intr-o hidrocarbură s ■■ sau în eter etilic Sărurile dc cupru ( ) par să accckreze ciclizaica intrainolcculara Efectele solventului sînt însă mai pregnante în eter etilic, raportul dîutre cei doi p>- ' - * t , sonsl ) lizatorilor (bvnzolenonn în eter etilic, timp £JTLOAM*U' > чс mai poale prepara prin dcbrotpurorea l/j-dibi’nnincich) butanului cu zinc sau amalgam dc litiu : Acidul cIciobutnndicarboxlHc formează clclobutenă prin încăl- ■ c cn sfiruri dc cupru (l* м plumb (II) m amestec dc acid sî и ( в (randament %)* încălzirea tosllhldrazo- 'T onor derivați ai ciclopropauuliii cu alcalii, intr-un solvent temperaturi ridicate, conduce la ciclobutcnc, în code cazuri reprezentând unica metoda preparativa : СІСІОІН- , -ПЛ ОрПІС gO'll'O'HK )■ ti'* С^гЬіНІІ >i 'H ), d p • • rapid la ciclohcNcnol : Cu letraacelaliil de plumb se acelileaza inpo/di : “-CH “CH=CH-CH j-n i iialiiicr utilizate sini cloruri sau acelilacelonați ' fj’ dc и Hi/i i ionale * a j l: i se efectuează cu clorură dc acctil m ilu i\ d , n; prezența de ( lorura de aluminiu, se poate izulч pe iu, • -acetllciclohexena șt metil -clorocidohexil - r prin prelungirea timpului d l , î , dt ( ILLOaHSlXbb combinații arșenorganico care conțin un hoinoeiclu nnorgnnle, nnaual din alunii do arson Se cunosc iHi șl inonoelelh i do compoziția (KAs)„, cn n i — , Л* uiohil sau urli (vlelolotra-, clelopenta- $i clelolicxnar- X ț \ i , i i ( RAs)^ cu К = CFg și CGl Ц; cel mai c ( p( ste derivatul (CH As)â, descris în lite- ; t de s| c O Aii \sîl CIBAsO -> , tCllsAs) H O : \ ’ i : l (CG l sAsljj se poate prepara iu mod asemănător, a acidului tem larsbnic, CeHftAsO(OII) , cu acid hi- ■ • a -, prin reducerea oxidului de lenilarsen, (C II AsO)n, sau slaniu in mediu acid cu amalgam de sodiu sau A! p •lusloros A mai fost preparat prin reacția diclorurii diiu tu ii dc fcnilarsen cu sodiu sau mercur Structurile ] cntamerului (CLI As)r, și hexanierului (Col l As)G d ilile prin difracția radiațiilor A Ambele cicluri j l i j:\ lip : grupele organice au fost omise) Cicloarsine ( combinații cristaline, incolore, solubile în solventi гг 'ЯІсі Sini scjimliilc la acțiunea oxigenului, care le trans- i \ nielale alcalini (rc'/iill ind de rjr'i JJ \ - C( | | , IJ (')J i), Prin remite cu sull RN В В \ А R sau prin descompunerea termică a bcr pvăc’or c ' A ' R R Strm Im i nil ici m planai Hah a ciclu mi A ,\ ,ilt VOp; • naiv prinți nu studiu lovut-enoi,rafie ai dcri\a(ui ase (R - /cA butii, isoueml di : t ■ г г он * ou ѵ\ Utcrnare de leduri B- N simple;și duble f ’ iu J în‘ donare suplimentara do electroni N— ,„Mi sini stabili termic si bidrolilic La încă -a loc o reacție dc regrupare moleculara a uni-fonnarea ciclului trimer (derivat bora-hR'c)> de exemplu R — C IL> JV= îso-C H : ѵлгte prkkoo donare Ciclotetraboratan’ zire poate ave: taților RBNR\ cu °C Probabil această reacție decurge prin intermediul monomeru-lui RB=NR\ în tabelul sînt prezentate proprietățile fizice ale c Tabelul Proprietăți fizice ale cicloborazanilor Compus Clclodiborazanî (RBNR') R =Ș fer/—C H ; R' = terț - C H R =■ (CH ) Si N; R' = (CH ) Si- Ciclolriborazani (RBNR'^ R = R' = H R = F; R' = H R = CI; R' = H R =■- Br; R = H R = I; R' = H R = H: R' = G H R = H; R' = CH В = CH,; R' = H R x= CH : R' = GH Ciclotelraborazant (RBNR') R — CcH ; R' = iso—C H R = CI; R' = fer/—C H В == Br; R' = terț— C H R = SCN ; R' = fer/-C H R = OCN; R' = terț—C Ho p t , °c p f °G/mm Hg / , subl / , - DO - / ~ ’ , jl I ■ Rib! Haiduc, I , 'i he Chemlslrg of Inorganlc Ring Systems, voi, , Wilcy-lntcrsciencc, London, , p , C CLOBLTADIENĂ, ( ), sau [ ]anuiena (v A nule ne), cea mai simplă Hidrocarbură ciclică neutră din scria n a lui JKkkel In conformitate cu postulatul lui Illlckcl ( ), o astfel dc hidrocarbură este antlaromatică, avînd o stabili-t it e termodinamică și cinetică reduse Eforturile dc a sini el iza e au Început cu lucrările lui KekuK* ( ) Perkin ( ) si ”JlkttU er ( ), au continuat cu studiile lui Criegge (J — vjo ) Ncniteseu șl Avram ( - ) șl G-nu concretizai i i і/оЕіГі а с ш substituite in matrice de argon, la — i\ •'c către Lin ( ) și Chiipmnn ( ) Obținută în fază ltacție termică sau iotochhnleă, In Torr — ' un timp dc mjumatățln de ins, în llmp ce lu ":r "’*"s SP>'' 'Г||РЛН voluminoase c’mmuJn'x лк ‘ C"»e el( „m еніо cazul ( ) ( ) ( ) Structura geometrică a c a fost mult discutată in literatură Metodele chimiei cuantice la început au propus atit geometrii rectangulare, cit și patrat ice în prezent, datorităunor metode de calcul mult mai precise, se propune pentru structura e o geometrie rectangulară Izolarea unor derivați substituiti, fără ca substituenții să altereze structura electronică a sBte-mului (în special și ), au reprezentat argumente decisive în favoarea structurii dreptunghiulare (v , , si » ( • este o specie foarte reactivă, în mod deosebit o dienă foarte reactivă De fapt, înainte de a fi izolată în matrice, la tempera -turi reduse, multă vreme, s-a inferat existența c libere, ea puțind fi evidențiată numai prin reacții de captare cu filo-diene Exemple : CH OOC ССОСНз Dalo speciralo cunoscute și acceptate ca aparținind benzile dc la și “*' ‘ hi nm tn spectrul CICLOFA'J s; (Іи л Ціі sill'dihiiliriniipliAc i ‘I i'U nu I» I l il ii/i ț ion;i h i ІІИЦІ спіпрілі ‘ii Un )»i• ’ îjiț «ііі'ік’ііг iromalh x !('’c prin înglobare i inelului b ,* • x' '« * simple pentru compuși cu această structură A>a cum r?zultâ din formulele de mai sus, în categoria acestor compus u' râ derivați care în literatură sînt cunoscuti și sub t d?nu nur cum ar fi compușii ansa (de exemplu T t'u;: m mu: r -exemplu ) etc Istoric în C J Brown a izolat hidrocarbura ’ m = л = ), prin extragerea polimerului obturat pr pire t рага-xilenului Desigur, in această piroli/â >c fcruieazâ polienă, paraxililena Э, care fie se polimcrizcurâ sc d г r ‘ zează la a printr-o ciclodimerizarc iu p? alemului chinodimetanic CH CH? pol unei cu mc - X • v H Г И h I / M I I J hl I l i' h l t j di • ’ " I И' , » h i nu ( i >иip i i i i !c pi c o- c D J ,uin >' II "sHiubvi un cli 'Otat metoJ c pentru nil л lui si pentru Immuk’uu supvnm i ucvstrui k ’ '• I' D'l ‘>l țMupuit pentru denumirea iar В ÎL Smith ( ) o cxlinde și la compușii lioterociclici, uvtnd hcteroatomul fie în punte (de exemplu ), fie cu hotc-'o Atomul în inelul aromatic (de exemplu ) în studiile inițiate de D» Gram, acesta a arătat că obligativitatea nucleelor aromatice de a fi comprimate fa | ă-în-fată intr-un sistem pol i— cielic foarte tensionat, ea in cazul compusului a, trebuie să ducă la proprietăți interesant c și anume : efecte dc rezonanță interstițialu, rezultai al respingerii к—к dintre norii de electroni r d celor două melc benzenice; efecte asupra vitezelor și efecte dc orientare neobișnuite în comparație cu benzenul; posibilitatea formării dc complecși dc transfer de sarcină intramolccularL Aceste previziuni asupra reactivității c au fost în întregime confirmate în , Г Vogtle recunoaște avantajul folosirii nomenclaturii-fan pentru compușii — , mult mal simplă decît nomenclatura folosită pînă atunci Astfel, compusul a, conform regulilor UPAC este denumit: triciclo[ ’ ] hexadeca- , , , , , -hexaena, în timp ce prin nomenclatura fan acesta se numește [ ]paraciclofan Nomenclatură, Folosind propunerea inițială a lui Gram, extinsă de Scliubert și Smitli, Vogtle a adaptat regulile IUPAG pentru acești compuși Din regulile nomenclaturii fan (v Fani), extragem următoarele reguli, aplicabile pentru c : ) Termenul de c implică faptul că sistemul conține cel puțin un inel benzenic (fiind astfel un sistem policiclic) și una sau mai multe punți care posedă n atomi, n (zero) C) în caz ca sistemul posedă un singur inel benzenic și o singură punte cu n atomi dc carbon (de exemplu ), denumirea sa va fi redată prin [n] (l, m)ciclofan, în care în paranteză pătrată se trece numărul atomilor din punte, iar în paranteze rotunde, pozițiile din benzen între care se închide puntea : Astf ), se numește [ ] ( , ) ciclolan, iar , [ ] (l, )ciclo-fan, ) în caz că există sau mai mul le nuclee benzenice și sau mai multe punți identice, denumirea va fi redată prin [nr] (Z, m, Jciclofan, în care în paranteză pătrată se trece numărul n de atonii dc carbon din punte, indicele inferior r referindu-se la numărul dc punți identice; în paranteze rotunde se trec pozițiile /, m, din nucleele benzenice Jmi/ar substituite prin cele r punți dc n atomi Astfel, a est» | kj (M)-ciclofân, sc denumește [ ft] (l, )clclofan, corespunde [ J ( , , )delofanului, Iar | rt] ( ѴЪ dolofanului ; Paranteza rotundă poate fi omisă, în cazurile in care pozițiile pot li specificate altfel C a se denumește curent [ | paraciclofan, [ ]inetaciclofan, iar este denumit ( j metaciclofan Compusul este cunoscut și sub numele de superfan, ) în caz că sînt două sau mai multe nuclee benzenice cu mai multe punți neegale între ele, atunci: a) dacă nucleele benzenice sînt similar substituite, structur c se desemnează prin : [u v z ] (/, ni, ,)ciclofan: b) dacă nucleele sînt substituite diferit, structura se îudn a pi in [u p z ](/, zn)(n, o),,, ciclolan, în care u z sînt numărul de atomi de carbon din punțile diferite Ic i , I, m, pozițiile între care se leagă punțile Pentru exemplificare se indică c — : sau [ ] metaciclofan I ll(l> )(l, i ‘dolofan în ca? va numi i CUI и! Г І іс , -піала Г '*ч( )пнлaeîclnfan : M*todc dc ib[incrc » V(’t ?: Metodj dc sinteză Wurtz a fu - rpiicata ; zuri, dc exemplu in sinteza compușilor sau a Л( )сіс Randamentele nu depă e>•; %, t , lt зл !hSh \m/а;оа l и sai : i mlu J (Iiii iij ii (Ini Сотри i ;p oi г а n ( b,da ■ ’' ■ ' ■ ю; !' '’i foi mată intermediar prin a и ’ І'Л r disidfonă ini areaslti ho fotoehun'’\ ’ie рі гсШіс (ie desai-'uraln la Boekelheide a obținut [ J >‘l>a)clclofanul ( ) in mai hcnzll B i o-aîZîZenicL Pornind dc la multe etape, din clorura dc î г г QCL I NI pdnlr-o metodă simdnră, Bockelheide a reușit să obțină și [ J( ,- , )ciclofanul ( ) I Propri'lăfî Proprictă/i fi-ice și geometrie, Trăsătura caracteristică a c este interacțiunea sistemelor dc electroni :z ale celor doua nuclee bcnzenice Prin combinarea acestora sc formează un sistem în caro orbitalii dc frontieră (cel ocupat superior, HOMO, respectiv cel vacant inferior, I UMO) sînt mai puțin distanțați energetic dccît în benzen Diferența de energie dintre aceștia este minimă la [ n]ciclofani, este încă prezentă la [ w]ciclofani și este practic absentă Ia [ n]ciclofani Această structură electronică determină o scrie dc proprietăți fizice ale c ; diferite dc ale compușilor aromatici aciclici Astfel, tn spectrul UV al acestora apare o bandă a c la lungimi dc undă mai mari decit în benzen (Хщах= — nm), dc intensitate mică (c = — ) Pentru c a, banda respectivă este situată la nm (e = ), în timp ce pentru ț a](l, ) ciclofan ( ) Xmax = nm' (e = ), în acord cu faptul că întrepătrunderea celor două sisteme ~ e mai puțin avansată în sistemul metaciclofanului (conformcrul an/i), decit într-un paraciclofan în spectrul RMN, protonii aromatici apar mai ecranați decît în compușii aciclici corespunzători Astfel, în p-xilen, aceștia apar la , ppm, iar în a la , ppm Această deplasare Ia cîmpuri mai înalte este considerată ca fiind produsă dc efectul dc ecra-narc a curentului de inel produs dc nucleul benzenic opus Spectrele RMN permit observarea transformărilor confor-maționalc în scria c , a izomerizărilor sin-anli pentru meta-ciclofani, sau a izomerizărilor de schelet ai acestor compuși, în c tensionați, cum ar fi [ ] (l, )ciclofauii, inelele bcnzenice nu sînt plane, deformarea cea mai frecvent observată fiind cea corespunzătoare unei deformări baie a inelului dc șase atomi (fig ), în cazul [ ] (l, )ciclofanului a și a derivaților săi, unghiul dc deviere de Ia planaritatc este de , °, iar Fig distanța maximă dintre cele două inele de cca Â Această distanță scade la , A în cazul superfanului ([ ] ( , , , , , )ciclofanul), în care cele două inele benzeiiice sînt plane» Geometria c imprimă o tensiune în acești compuși, care a fost calculata pentru termenii mai importanți, iar pentru unii a fost determinată experimental din căldurile de combustie Astfel, pentru a, energiile de tensiune calculate și determinate sînl , respectiv kcal/mol; pentru valorile sînt și respectiv kcal/mol, substanțial mai mici Valorile cele mai mari au fost calculate pentru superfan ( kcal/mol) Tenslu-,h ^bdvmul e osie responsabilă dc comportarea lor în molie din reacțiile chimice pe care le suferă acești compuși O «dtă consecință este rigiditatea scheletului, caro determină apariția acnvîtfițji opilce la unii din membrii acestei clase i run formări termice La temperaturi înalte, e pot suferi două tipuri к transformări: transformări fără ruperi do legăl ui ca» bOfi-carbon șl transformări avind loc cu ruperi de în A un rrrbon-carbon a) Transformările fără ruperi (le "tjoiun carbon c u bon implică rot iții în jurul legăturilor din siMem^l nncrocldie, Veste rotații pot П u>or observate în cazul compușilor optic activi Astfel, paraciclofanh pot exista sub foima a doi cnantiorneri : (îl) Procesul dc racemizare ( ) implică rotația unuia dintre nuclee, geometria cea mai bogată în energic în transformarea ( ) fiind redată prin Bariera de energie a rotației depinde de valorile m și n ale celor două punți Istfel, pentru , cu m=zi:= , procesul ( ) are loc atit de rapid incit c mi poate fi scindat în cnantiorneri Compusul cu m=i și n= sc racemizează la °C, iar cel cu m=n= necesită cC Barierele de energic în aceste transformări variază în tiv și kcal/mol Compușii cu m=n= se pot racemiza la °C; pentru aceștia s-a demonstrat însă că racemizarea implică ruperea unei legături carbon-carbon b) Transforma i decurg ind cu ruperi dc legături carbon-carbon Modelele arată că pentru e , cu n=n?= , procesul ( ) nu este posibil Știut fiind faptul că la temperaturi mai înalte ) araciclofanii se descompun în p-xililene, este posibil ca acestea să fie intermediari in racemizarea [ â] ( , )dolofanilor Experiența de mai jos ( T J Reich și J D Cram, ) demonstrează că în racemizare se rupe numai o legătură bazilică: a b СЮ И N а b ■ t j i il m se echilibrează cu cnanl ionierii lor la C jh ii s » ca să sc epiinerizczc în și invers, Racemizarea ч acești i va avea loc prin ruperea unei singure legături nzilice, diu ind la formarea diradicahdui : A La temperaturi mai ridicate are loc ruperea și celei le v do\s legături benzilice, forinindu- se p-xililena , care in ’ mc* cu o suprafață rece se polimerizează Polimerul ! и ~ rir it este un ,,polimer viu”, conținînd cca — mol radicali mo! tetraenă Reacțiile menționate mai sus reflecta tensiunea u sistemul e Spre deosebire de | J paracîelofain snpcrf nul poate li încălzit vreme îndelungata la ’C, iu prezența de agenți de captare, fără a suferi o transformare iLoekcl-i Jicidc ) Aceasta se datoreșlv faptului că tensiunea ‘ i -a supei lanului se repartizează pe sase punți Ruperea r si aductul ciclopropanic (A de Meijcrc - В \ \ ; Hop! Si соілЪ- ( -) • t Observai ей derivații de [ a]Jpara-ciclbfan pol adiționa cile două inelUcnc pe licoare inc bo-zeme ediția estetului diazoaccllc la o- poale servi obținerea dc fini conținind in sistemul policiclic inelul ionului dc trupiliu (Rockellicidc, ) : n chcoor După cum rezultă din datele UV, acești compuși au proprietăți de chinhidronă, chinhidrona prezentind o complcxarc a celor două inele mult mai puternică decîl chinhidrona -, Se cunosc și complecși cu metale, cum ar fi complecșii GJ și G — Ilidrogcnarca Hidro gena rea c se face cu ușurință catalitic sau în condițiile reducerii Birch Formarea produșilor dc tip Birch este insolită dc o scădere a tensiunii din sistemul c , în timp ce hidrogenarea totală duce la sisteme policiclice mai tensionate dccît sistemele inițiale Utilizări Studiul c a fost inițiat din considerente teoretice, în căutarea unui răspuns la întrebarea : care sînt extremele dc deformare care pol fi incluse într-o structură chimică, înainte ca aceasta să se autodistrugă prin colaps sau fragmentare? Domeniul s-a lărgit simțitor în ultimii ani, c con-linînd heteroatomi in punte, cum ar Ii eterii coroană, au dobîndit o importanță deosebită în procese catalitice l red BF ' Et * C CLOFOSFAȚI, clasă dc fosfați condensați, avînd struc tură ciclică, bazată pe un schelet molecular format printr-o alternare fosfor-oxigen C sînt mai bine cunoscuți sub denumirea de metafosfați Compoziția corespunde formulei generale Ми[РО ]п Structura antonului este formată din tetiaedre PO , unite prin atomi dc oxigen puși în comun C formează o serie omoloagă dc antoni, al cărei prim termen este antonul trinier, P O au preparat e’ Antonul monometnloslnt, P W scurtă, Dlmerul, r,,O„“ in evidență; inexLstîm^ U fost pus nictodată tensiunea prea nroim it if ă n U ? Pr°babU cauzată de telraatomlc Po ° S Ur nuinîlesta intr-un ciclu lî iV " ?blJ" ™'Î l«™l« ™,^ рна * »»n» urmată dc dubi lori’ isiî ІПІІЧ sere Maddre'i î sare Maddrell îAUA I iCtOFUSl A l nor poiifosfaU liniari macromolcculari Ггіп dcpoli-rnolHosfnți liniari cu cution complex, î+ [Co(NIIa; l * зап [Cn(NH ) l-t’ >? formează dc asemenea ciclotctrafosfațl, cu eliminare de amoniac: , ’ : { M(XiIs> POs\îr - T : ir» o se obține cu randament bun prin încălzirea unul dusul dc reacție în condiții controlate Acesta se poate l a is forma in sare de sodiu, Nu [P O ] • , , prin ^ccrc peste o rășină schimbătoare de ioni în forma acida și neutral zaiea soluției rezultate Prin difracția radiațiilor X s-a stabil t a în antonul ciclohcxafosfat din Na [PeOI ] • IIa tetiaedrcle P ,| se orientează cn în fig Cieiotetrafosfații de sodiu șl potasiu se pot obține prin reacția dintre ciclotetrafosfatul de cupru, Cus[P lsl, cu sulfura de sodiu sau potasiu Ciclotetrafosfații dubli se formează prin t' ieăhirea unor carbonați cu monohidrogen fosfat de amoniu : MjGOj-t- SrGOs - - (NH )aHPO -—> SrMî[P O ] + Fig + HaO + COS + S NH Acidul corespunzător cicloletrafosfaților, H [P O ], sc formează la hidroliza controlată a pentoxiduhii dc fosfor, P OI ; ta soluție apoasă este relativ nestabil și se poate transforma ta sare de sodiu prin neutralizarea soluției de hidroxid dc sodiu diluat, la rece : P h pao„ hap o - Na P OJ O Na,H,[P O ] + H O Studiul structurii cicloletrafosfaților prin difracția radiațiilor X și spectroscopie de absorbție in infraroșu a demonstrat ca ciclul P O este neplan și poate adopta conformații diferite în funcție de orientarea reciprocă a celor tetraedre PO si dilerl in funcție de cationul asociat (fig ) : А ІРЧО-, ,Э Си ^Р ° І (nhjuw Na (P O,j NO/, [P^Opl-^HjO Ae£fS?fKMp/OM|‘ln,, u ’ ,hcxametalosiat dc sodiu b?|,'n Pb [P O ] + H O Pb [P O ] + Na CO - Na [P O J -ț- PbCO Proprietă/i, C sînt anioni relativ stabili în soluții apoase neutre, ceea ce permite prepararea diferii clor săruri prin reacții de dublu schimb Totuși, în mediu acid și alcalin hidro-lizează, cu deschiderea ciclului și formarea intermediară a unor polifosfați liniari, produsul final de hidroliză fiind ionul mono fosfat: O~ o- “ I IIO^-P-OH U o H O I I ——> ~O—P—O—P—O- P i " -— H p ofr Hâ ) * ІІ РО -Л» НаР Г Ciclotetrafosfații slut mal stabili hldrolitlc decit ciclotrl losfații, ordinea do stabilitate crescînd cu mărimea ciclului, după cum arată timpul de înjumătății a concentrației în soluție apoasă : * раоГ > иг r s pui i П’л n Za i i Cu mpn șiî G) Го/ г bi i i i icoord i o j l sc ol»! iîi ptiu re ici ii le halogc nijrilor loslontli’l ІГІХЗЬ’П* П( nruric r : \ it) Wizcr i R , Phosphorus and ils Compourids ‘b imvrscirnce \ex\ York, ; Thilo, E , m Advan I' r ( f,, J l’ndiocheni , ( d ); Iiilo, E , în Angeiv ' ' * i uh ; I Jaiduc, , Tiu Chemisfiy of Inorqanic Sijsteirs, voi II I undon, ; Carbridge, D E C , Elsevier, Amsterdam, ( h I Ol ()Sl AZAXJ heterocicluri anorganice ce conțin losfor si azot, formal saturate (fără legături duble P \ in ciclu) Se disting mai multe tipuri : compuîji ai fosforului bivalent tricoordinat : Reacția sihla minelor cu ti ilialogenuri de fosfor pcalc conduce la cicluri de mărime diferită, in funcție de natura rcp A-i organice de la azot rrpiisj ui fosforului pentavalent i vtracoordinat : CI CI I I CI- p P-C! - ( l P p P l к - - c H CI z,r-f p, ) u iu Joiuhii pentavalent penlacoordinat : și Na (O PNH) • • , Argintul Ag^ poale înlocui și hidrogenul de la azot, formînd compuși ca Ag (O PN) Diozociclodifosfazanii sc formează în reacția dintre clorurile acizilor fobfonici și amine, sau prin reacții de condensare termică a amidelor acizilor fosfonici: RP(O)CI + R'NH RP( )(NHR') CiclofosffIII)azani (RPNR')n (C PNCH ) (C PNC H ), (C H OPNCeH ) (CeH OPNCeH ) (/er/-G H PNC H -/er/y) (C H NH—PN—CeHs) (C PNC H ) (HCF,CF PNCH ) (CeI-I —PN—C H ) (C PNC H ) (NCII?)oP ulei / , / : / Ciclodifosf( VJazani [R(O)PNR'] [CI(O)PNCH ] [CI(O)PNC H b [C (O)PNC H ] [CeH O(O)PNCH ] [CeII O(O)PNCeHs] l(CeII NI-I)(O)PNC II ] [C H (O)PNC H ] [C H (O)PNC H CH -o] [CeI-I (O)PiNCeH CH -p] I iar tioanalogii se formează în reacții similare : Tiociclodifosf(V)azani [R(S)PNR']„ [CJ(S)PNCI-I ]„ [Cl(S)PNCeH ] [Cl(S)PNC H CH -o]„ [Cl(S)PNCeH GH -p] [(C H O)(S)PNC H ] [(CH NH)(S)PNCU, SO/SO Derivații fosforului-pcnlacoordinat se formează î i reacțiile halogenurilor de fosfor pentavalent cu amine sau clorbidrații аи-inelcr (reacția Klrsanov): CI I /Cl RN—P Reacțiile do substituție durilor ) - ( i permit obțlneicu unul nunulr marc do derivați [(C H O)(O)PNC,H ] [(C I-I O)(O)PNC H, •isg] [ (isO“C U O)(O)PNC l~l *£so] Ciclolelral'osl'azani | R(O)PNR ]t l(GII O)(O)PNCHa] ‘ l(CaH O)(O)PNCal I L [ (i«o-C I-I,)(O)PNGl ] t Cieladll'os/'azciai (fosfor репіасоог* dinat) (FaPNCI-l )a (FaPNCal l )a (ClaPNCHa)a / /vid (subl ) / (subl ) / , / (subl ) ClCLOi’UM kZENL Tabelul (conlimiarc) printr-nn a lom dc fosfor comun (spiroclclolosfazeno) sau prin laturi I V comune (eiclmi condensatei ВіЬГ ? Derkach, G I , Zlimurova, IN , Kirsanov, A V , Sevecnko V I Stepanck, A; S , Fosfazosoedinenîim Nau-ko\ ciclul Р-Х este plan, cu distanțele P—N egale ( , Л) Ciclul octaalomic F \ e :e Tabelul Constantele fizice ale liiilofjenociclofosfazenelor PCI- - M I C ——> /n (CloPN)n n = , -HC Cl CI Cl-P~ N - p- CI I II N N Cl—P—N=P-Cl Cl Cl Cl Cl /Р ZPX N N N «X Ж A N • N (CI P J) (CLPN) (CI PN) Flaorociclofosfcizcnc (F jPN )n n= , | U , C r , î ÎS - , I — , , « n , , - , , — ț о ю > O — и ні’чіа (ic peciablalc mai veche e sini descrise sub осн i им t dr psfoiiitrili Prin lratarea clorurilor cu Иного J dc ромхііі obțin derivații fhiorurali Dacă se supune к и» ii tratament amestecul brut al reacției dintre ; Ш л ьни de fosfor >i ( lorm i dc amoniu sc pot izola prin Jdjr o i dr К n la /I indi» înd pia zcnta unor macii' ce hu l >n ;>m cPi) in i / d KnF nP N dar cloroderivațiipotfiarilați prin reacții de tip Friedel-Crafls (substituție geminală) : (Cl Pîs) + n C HG -> (C H )nCle nP N -Hei Hidroliza c decurge în trepte cu formarea finală a unui hexa-hidroxo-derivat nestabil, care se izomerizează într-un compus oxociclofosfazanic (acid trimctafosfmic sau ciclotrifosfaza-nic) : (X zOI-I %p/ hnt/ \nh în condiții mai drastice hidroliza c conduce la distrugerea totală a ciclului O izomerizare asemănătoare are loc la iucăl zirea alcoxoderivaților c , prin migrarea unei grupări organice de la oxigen la azot : cis oc -trans p -trans ^-trans La încălzire, derivații clorurați ai c polimerizenză, rezult înd polimer liniar (v Cauciuc anorganic) Alți derivați poli-merizează mai greu (fluoro- și bromoderivații) s m deloc Activ Hale biologică C sînt biologic active Hexacloroderivatul este toxic, iiitf ochn și sistemul respirator prin vaporii săi, provoacă di er de cap Un interes deosebit prezintă derivatul eLterimhve total substituit Reflcțiiteclorociclofosfazeiietorcu amine primare și secundare : (CI PN) + RNH, — NHi Hdr (RNH)„C] „P Nu « nud intens studiat din acest minei de -NeCl —Nud и rd \>N LVZd ; Haiduc, , Introducere in ( ' « Ș; , B„Mresu; Jw: Sto, » W * viidth, I ( hi Chem Rev^ chimia ciclurilor anorganice, -к **** fi ~ S—— •;« iz RP -PR ► OPUȘI XL, ond ii ’ i or' 'iicdosHu ici cure con'in i к c’ unor,u^iiic roriuat dm atomi dc fosfor Se compuși monociciici de ciitL rril ccmpuzi I ic (BP)W precum si compuși policicliCi P—JQ I* f RP) ■ ■ ii ia iiri ti Si i i (i fiiinihu H>K î A i Cvxl'Ztf» , j > d (’» rdă iCCu тк hi і л u (H B -PR ) + Ho I etra merii se formează in cantități mici, ca produși secundari în aceeași reacție C se obțin mai ușor prin reducerea diorgano-clurfosfi iclor, a clorurilor acizilor foslinici sau a ditiodifosfi-nelor cu borohidrură de litiu sau sodiu, în diglim : R,PC + LiBIT -> / (H B-PR ) + î iCl ГГ R PkO)Cl NaBH / (H B PR ) - NaCl - H O R P(S)P(S)R - LiBH -> / (ГІоВ -PR ) LioS - H C dimere se obțin ca derivați halogenați, prin reacția dintre fosfine secundare sau derivații lor metilați și halogenuri de bor : [ILB- P(CH )a] , со și ciclul BaPa în dimerul [LB— ^^nt, de asemenea, nccoplanare Tabelul Proprietăți fizice ale ciclofosîinoborineloi Compus p t ,°G p f ,°C/mm Hg C h Iod ifos finoboi ine (XoBPR ) [C BP(C H ) ] [Br BP(C H ) ] [Вг ВР(СвИ )г] BP(C H ) ] C clotrifosfinoborine (XOBPR ) [H BP(CH ) ] [Н ВР(СЗД , LH BP(C H ) ] / , [H BP(CeH ) ] G [P BP(CH ) ]S /vid (subl) [C BP(CH ) ] [Cl BP(CeH|) ] [Br BP(CH ) ] (dese ) [Br BP(CeIIs) ] f I BP(CH ) ] (dese ) Ciclolehafosfinoboi inc (x erp ) [HaBP(CH ) ] [H BP(CF ) ] Bibi : Haiduc, L, The Chemistry of Inorgumc Ring voi , London, , p N(CaHe)a RZPH Ь ИХ ——— / (X B —РВ ) X=Br IVPLi - BC > ~nci / (CLB-PR )p CICLOIIEXAN, CcH , masa mol , lichid incolor, mobil, cu miros pătrunzător, p t , G, p f , ?C, ' c nn , , constantă dieleclrică s ~ , , insolubil iv apă, miscibil cu practic toți solvenții organici, solxenl pentru esteiii celulozici, rășini, grăsimi, coruri, uleiuri, bitumuri, cauciuc biul Gompo: iția unor amestecuri azeotrope binare a c este indicată în tabelul L C este o substanță necoroiivâ, C blid substanțe solide, cristaline, solubil»» in solvențl orga-t;Ci (v șl tabelul ), Manilestă unele proprietăți chimico rearircabilc Astfel, eînt deosebit do stabile termic, rezistent o la b> irobzâ șl oxldare, în ciuda prezenței legăturilor В- ц In moleculă Reacționează cu halogenll sau eu halogonurile de alurn/niu onhldie in tetraclorură de carbon, subslllulnd hidrogenul cu balogen: l neio «nustocuri azeonopo bhmre alo Clclohexuiuilui o» ^, ) —î'iG/sd ыш AlXf -* (XaP s-a ‘ labilii că dchil В ,p Apă lonzon Alcool Alcool Alcool Vh oul \kuol \ h'ool met Iile etilic n propihc Izoproplllc n bullite îzobulIUo , cura ін \a\oL C' SO’ріл Л 'Ч , ' , ( ii bi sl silitcii/ol c Mitcra ii nspnzЦ ca si aieanii» piua la stabilirea r ib cl ililnu (Aschuu, ) Procesul osie analog cu o ♦ i l ic \\ i nu Местwcm cu transfer dc bidrură (Neni- ț?scri ( a i uniaia, / ) ; CJ-h i pi L , °/ nuniIg) se )■> ч cu randament e mari ( %), cu acid azot ic'' l i ) o С — at La rece c nu este atacat nici dr -Kidul azo i- сечи v trat și nici de amestecul sulfonilrb La cald c-do îus î r oxidat la acid adipic Tratarea c cu clorură dc nitrozil Iu hm ci conduc* Mir' la ciclohcxaiionoximă cu randamente dc Su!i i -sc realizează cu oleum ( %э S() - cind rm* h amestec de acizi ciclohexan- și benzensulfoiuci ( ч 'и ir» de sulfuri!, în prezența unei urme de piridiiri чш f i/f, se obține % ciclohexansulfocloiură, cir s - hnli-J / apoi la acid snlfonic Alchilarea cu elenă sc Гінх іч p > н dcÂlCla,rezultînd un amestec de ciilciclolu xau, î > Jiu J ih i-clohexan, , -dietilciclohexan, , , , l-tel ramei іІсіс ІоЬелл o, , , , -tetrametilciclohexan și hexaetiicielohexnn Utilizări C este folosit, pe de o parte datoriiă propriei ! : sale de dizolvare, ca solvent pentru eteri celulozici -,г;аіпіі uleiuri, ceruri, bitumuri, rășini, cauciuc biuL in j■ r»»• ede atarat, derivat al ciclohcxanului Jstorie a» i dl liidi iipriiareil loiali ' , I, Ijj U(HI H) l'd a Ir ni i eJrrljs -Iciiarri-r nu di hidro I/ , () / (д/( іЛ (», ' и : Іи pi\r /а ц( t м ebț \ e nucas aț ('i a hidro Ă (ICC aproape cantitative la -U-ыи i rezența unor catalizatori de ba sau ' Go Cu său Mn depuși pe A)aO sau W Numeroase variante ale acestei veneții au îost studiile л сол laborator și/snu industrială; P) oxidarca ciclol exanuiui după reacția: OII »e realizează tehnologic în faza lichidă, in prezența unor c li ateri pe bază de cobalt sen de acid boric Se lucrează г ' — 'C și — bar Produsul de reacție este un amestec dc ciclohexanol și ciclohexanonă (cea %: % în cazul catalizatorilor dc cobalt și %: % în cazul catalizatorului de acid boric), alături de diverși produși secundari (acid adipic, adipați, acizi mono- și dicarboxilici inferiori etc ) Pentru evitarea formării propușilor secundari se lucrează cu conversii mici ale ciclohcxanului (cea %) Ciclohexanonă se poale hidrogena catalitic la ciclohexanol Proprielăți fizice Lichid incolor, cu miros asemănător camforului masa mol , ; p t , G; p t , °C; ° , g/ml: ° , g/ml: n'n , ; cald; spec J/g ( — °C); căld de topire , kJ/mol; cald dc formare — , kj/mol: căld de vaporizarc kJ/mol; căld de ardere la volum constant= , kcal/mol; vîscozitatca = , cP ( °C); punct dc infImuabilitate (vas deschis) = , °C : presiune dc vapori = , mbar ( ° G); tensiune superficială = , niN/in ( °C); solubi-litatea în apă = , g/ g apă ( °C) sau , g/ h apă ( °C); solubililatea apei în ciclohexanol = , g/ g ( эС); miscibil în orice proporție cu cei mai mulți solvenți organici uzuali; cu apa formează un azeotrop ce conține % ciclohexanol și are p f = , °G : dizolvă diverse uleiuri, rășini, gume ctc ; frecvența grupei OH (neasociată) în spectrul IR : cm' : semnale ^H-RMN : = , (H axial la raroonul ce poartă grupa OH), , (H ecuatorial la carbonul ce poartă grupa OH), , — , (OH axial) și , — , ppm (OH ecuatorial); semnale G-RMN ? = , (C ce poartă grupa OH), , (C - a), , (G - p) și , ppm (G - y) Proprietăți chimice C prezintă reacții caracteristice ale alcoolilor secundari cum ar fi : esterificarea cu acizi organici (sau anhidride): OH O COR —HjO /\ pRCOOH - > | [ (ester al ciclohcxanolului) (H+) \Z b) transformarea în derivați halogenați prin reacția cu hidracizii Y OH Hal / \ — >O /N lai | | (hnlogcnură de ciclohexll) c) z;; sc poate realiza in cutntlzfl omoucuif ( - SO '> sau bctcrogciift (ALO ): ’ - i' • Ionului) si în ciclohexanonă (folosită în sinteza policaprolaclamei) în afară de acestea, c se mai utilizează ca solvent pentru rășini, uleiuri, colorau ți, vopsele, ca stabilizator și omogehi-zant în industria textilă, a materialelor plastice, a detcrgențîlor etc Esterii c sînt întrebuințați ca plastifianți Toxicitate C este un compus slab toxic Concentrația maximă admisibilă este ppm Valorii c au acțiune narcotică Poate produce, dermatite Pericolul de intoxicația cu c» este redus din cauza volatilității mici C are o oarecare acțiune insecticidă Sin hexahidrofenol, hidroxiciclohcxti CICLOHEXANONA , C H O, cetonă ciclică sc-P lurata, cu inel de șase atomi dc carbon Istoric C a fost preparată pentru prima dată dc J WisK-cenus,în , prin distilarea uscată a sării de calciu acidului piinelic; c a tost denumită de aceea inițial si „cetonă pfmc-llcă ’ ; г uiK’oi EUV'"W? ? !‘b,lnut ’• ’)rl” donarea cataliticii u clclohoxanolulul imnorî m exista trei metode indus! rinlc , ■ «•:«) ох Ліго» і-ІеЫіехі чнЫ: I ІСкОШ X Ѵ<>\ \ ЧУ\',- с; СЛІЛІмІСХі (folosind IV Hcnnți S U -Jurnal do с ч , о с ьѵ i Іи I і •■ bchidă d> cui ''С din» !уГ(ірг(сІд!; chimice C prczlnlă niajoritalco reacțiilor caiac teristice ale cctoiiclor : a) rcae|ii uzuale ale grupei C^- O : cu indroxila nina (fot mind nmiu îi, i Ochiți и i cH ’blii i a I °C ; p f n; ' ?»; I ' ( ): cald de c;,k rp ( h ( i pimd di mi himalu li I а I v ivas -M ГС hnamu- oipcihui ala , i mM/m « vC) , ' i> ’ t m p UCV P# ț w ț (IIJ i ppm ■ ИЧ ( ■!’ ' -;j | 'Odj i l C i j ' ■ o ), | \U i| si \ - ’U Он-таи- ) di» irtohfx I uuuui ptiu i aci ie cu X I I И si ГГ ct iskdiUcu j ciclohcxaiiohihn are loc mform ecuației: ЛН = , kJ/mo( ^СбЧь-СН=О (cidohexiliden-ciclohexanonâ) (dibenziliden-cic'o? x пенс : ѵ дг ru fundamente mari la presiunea atmosferica, iu- ^ C în pre zența unor catalizatori dc Cu, Zn r ■■ icc'- -urnea a hnoluhii sau decarboxilarea acidului ciclo-i - roi -carbGxihc Anumite cantități dc c rezultă la distilarea uscată a lemnului Pioir tCfi fi'Lce Închid incolor, cu miros asemănător « Ч І ’ acetonei mu sa mol , ; p t — — °G; p f ) O/ - S v/jii) d'f , ; ? , sau reacție M înnich : + CH O + r nh c alte reacții : — hidrogena rea, producînd un ames ec de el \i I f ' ’l*, (l\U du uiiamiue m iu u* uteus n u "t noi, bem/^h, с’ «и I ' (- c o -ilp iIcni, г, i (i di нт I, pi ci om și u ini jiulj' i , -/ir mu, I • m i, uit нігі, Oxida i fonnarca ci ' esteri glicidicl dc Hptil h re acț ; cele, mai largi ui ilizări în funcție de operațiile unitare pentru care sînt întrebuințate, c pot fi clasificate în următoarei' categorii: aparate de separare a sistemelor disperse Gurenți de gaze seu lichide ce conțin particule solide sau picături sini introduse în c unde, faza continuă este parțial purificată prin reținerea unei fracțiuni din faza dispersă; concenfzatoare Este cazul, de exemplu, al Ilidrocicloanelor din care se obține o fază lichidă limpezită și un nămol care poale fi prelucrat în continuare; aparate pentru sortarea materialelor granulare polidisperse Datorită posibilității de a controla dimensiunea minimă э particulelor reținute în c , acesta poate fi folosit, eventual în instala ții ce cuprind sortatoare de construcție mai elaborată pentru fracționarea granul o metrică a sistemelor solide poli disperse aparate care funcționează pe principiul c , folosite pentru operații dc transfer dc masă, căldură și desfășurarea unor reacții chimice + NH OH ] Ci' + H + HCt C e poate doza și prin eroinatografic de gaze (coloană dc Carbowax pe Chromoeorb) intnbuinlări Cele mai importante Întrebuințări ale ciclo-Іихапопеі ь>п legate de transformările ei în eaurolaclamă iSpoi pollcoprolactemă, relon) și acid adipic (apoi in nylom In pi unul ey eonsi ( ) , с ргкіиік dedusă Otktlia (Іи se va lua in er c ji jpj M abilita energic) d t j i ucu hun» di folrd ih' i f i ( » dini id и « "i ‘ liup • cnh diip ll i r j Jczeipu/uhii i , % ~ / 'q/B z * ~ клп r reținute divizată prin greutatea totală a particulelor de dimensiunea respectivă în cazul sistemelor polidi sper se se definesc tracțiuni granulometrice Pentru fiecare fracțiune (conținînd particule solide cu dimensiuni limitate aHt inferior, cit și superior) se poate defini o eficacitate de colectare, raportul între greutatea particulelor, cu dimensiuni încadrate între limitele fracțiunii, care au fost reținute in c și greutatea totală a fracțiunii granulometrice respective Eficacitatea de colectare se poate exprima în fracțiuni de unitate sau procentual Pentru aprecierea și compararea c se evaluează o eficacitate globală de colectare Calculul acestei mărimi nece sită o analiză granulometrică a fazei disperse și o curbă caracteristică Lipului constructiv de c (fig ), obținută experimental După cum rezultă din această curbă, efica ;- llr/u =•■ con st t{, Cu ba vnrnelerlsl lcâ a unul ciclon Variația eUcaditlțil de colectare cu dimensiunea particulelor, dP, Ctiti pijndv UiH’î Hplrnh lognrll înțep, Difooelrul minim al purtlcu! dor сиге не depun Iu Іоіаііініо ‘ ' P '• valtri ' и i l'ițiu l’riiiu Ibuuinlci'-lulrlmmm : « lulea de colectare crește cu diametrul particulelor Curb:', licee prin punctul curo corespunde unei eficaeitiiți de % peni i n dianieirul dat ele relația ( ) Tabelul l sugerează modul de obținere a etieaeji Ațți globale ’ -? însumarea datelor din aceasta coloană conduce i \ boarea eficacității globale dc colectare în mod obișnuit, ic ost parametru este de ordinul — %, dar sini și c ; ufi-u cități de % Abateri ale eficacității constatate prachc fată de valorile calculate sc datqreșc: încărcai ilor mari de fază dispersă în aceste situații, separarea arc loc în două trepte Cantitatea dc praf care depășește o valoare limită a încărcării cu solid a curentului dt gaz se separă sub forma unei dîre (vine) fără a urma o ! e strictă pentru dimensiunile pai ticulelor separate Restul de solid urinează mecanismul descris anterior simplificărilor făcute în modelul fizic și matematic al c Tratări matematice mai dezvoltate ale fenoihenelor din c sini Stimulate pe de o parte dc necesitatea de a prevedea performanțele aparatelor încă în faza de proiectare, iar pe ce alin parte dc dificultățile dc transpunere la scară a instalai iilor existente Pimînd in evidență următoarele trei zone к и intrarea fluidului încărcat cu fază dispersa, traiectoria descendentă (pe parcursul căreia are loc în principal sedimentarea) si traiectoria ascendentă și evacuarea fluidului, n odi detaliat va include : geometiia aparatului; contri-■itia turbulenței care modifică performanțele c , în special, и niul particulelor fine ; nivelul de amestecare a fluidului în cele tr particule disperse dintr-o zonă înalta, existența curgerii mi ' ort ІОІ ’ ( depun? dc»ăl in prj \ un a âduî Ь Не pn iubi p bă direcția generală de deplasare, \eeasia are cu urmare o micșorare a pierilci i lor de presiune, î n și o red a ere a ebc ui • lății dc coledurv ca urinare a debitului marc ce tini a e re poale scurtcircuita una de sedimentaro Mișcarea du vie ej apare tiu ca urmare a ihspunor i l uv;eutu be a iz ual ' uu de alimentare (la aparatele pre un i eci linul adlaveul l’e acest juincipiu tune ționum’u anm ' tule ici ох ‘ Tabelul Dimensiuni și parametri uzuali de operare a ciclonului Simbol Semnificația viteza de intrare a gazului, Z)y/(AI ) viteza fictiva axială Dv/(-D ) viteza in racordul de ieșire fig U M m/s m/s m/s m Domeniu de valori o Д в ^min T max Ap fig fig fig valori orientative pentru diametrul minim al particulelor sedimentate temperaturi maxime de operare presiuni de operare căderi de presiuni m m m microni К — ; în medie, — — , c pentru coloana cu admisie tangențială, pentru cicloane cu admisie axială - , pentru cicloane cu admisie tangențială , pentru cicloane cu admisie axiala , - , D A/ , D - - - cca - din fig , d Sepurjează in jur dc % din gaze Conținutul său în fază dispersei atinge cca % gravimetric El este supus unei purificări ulterioare intr-un filtru cu saci sau în alt tip dc aparat Performanțele c operate astfel pot crește cu - % Multicicloanelc (bateriile de c , c celulare), ale căror avantaje au fost anterior menționate, sînt alcătuite dintr-un număr de c de lipul celor descrise Ele sînt construcții simple, compacte Conectarea c în multiciclon sc poate face în serie sau in paralel în fig se prezintă două tipuri de multicicloane, alcătuite din aparate ca acelea din fig , c, respectiv fig , d Atit c cit și multicicloanelc pot fi instalate în interiorul altoi recipiente Este cazul, de exemplu, al multicicloanelor montate in reactoarele catalitice cu strat fluidizat Operînd Gaz purificat il b ieșire Fig Multicicloane : a — format din cicloane ca în fig , c ( — manta ; placă tubulară inferioară ; — placă tubulară superioară ; — intrare gaz brut; — elementele multiciclonului; ~ ieșire gaz purificat; —spațiu pentru colectarea prafului), d — multiciclon alcătuit din elemente ca în fig , d (dispozitiv pentru dirijare a gazului; —tub de separare ; * ieșire gaz purificat; — colector de praf) la presiunea și temperatura dc lucru din reactor, dimensiunile e sînt mai reduse, mi necesită izolare termică și nu prezin'ă pericolul condensării unora dintre componenții amestecul â gazos, ceea ce ar influența negativ separarea Descărcarea sedimentului sc face chiar in straiul de solid fluidiza t c folosite in fraclimarea granulometrieâ a amestecurile! solide r'nCt ?ПеПг‘І Sjlnilar' Aieî Insă obiectul separării ului со пГ' “ di spers‘};*'• геа еа/й separarea materialului solid în două fracțiuni Unu de dimensiuni mai intri nstcoblinulăcaatareîn e , iar cealaltă, alcătuită din particule unii fme este antrenată de gazul purtător si poate fi separată "n curaul une operațiisuplinientare Separatoarele pneumatice în i de olue il conectat e in set io eu un e Din separa tor Stă uieliunoii do granule mai mari, iar e reține o parte din nari i-cn,ftl“ •ealizind și purificarea gazului tare reintră « i I ii - ’ '»uus|cj teimîc> dc x[ Г(> H't'p sînt Iulilullc m operații d purificare umedă a gazelor (absorbție U' icn sau însoțită de reacție chimicii în inUi ! \ 'u u и,' ?' pulv',ri,, "t ’ Î| fabricarea ennentului pentru reillrare-i unui contact interfazie cit mai un în culele mal line, în circuit, C ca aparate d fizică ! i' conlnvlonte as»» ilchl»! îl», в stat pvNKntato ЛтД UpuH > odwl iMtfcFc șl țAaciîMv p h ploK O pptie din vcnviwvțnVi carulnl stnt tvUtmU prin пьмпЬЦс \nnbi]elc inel пч wr «* ccastveflU wnstau In shnplllnle, ІіяНІНяІс, nbstnla dispMlUvcW nwhDr dc «gUatț In Industrie cimentului Ш Îc IntAnSw tț i, | TOii «ni nnl №uv>l>>]U ce rccnnr cwtat ta c Klc hmcțtoneakâ ca aparate dc itchlmb termic si reecț e ebtmidk tcalltind tara de prtdc сг ’aic tn cure dul ttc чаге tkrbthtl Iccpte î) pctmU nare a ludrocicluanclor nu diferă de ce! - :e Avantajele lor constau tn cheltuieli mici dc tnveitâFf» -sini; i edust si-iur 'ala i Ли ' Principalele dezavantaje rezida în pierderea mar? - pensia cort circulă cu vile?/ * ч" -in tahelul * IHnifii'iiini paiainrlri iametrul particulelor șolîde >k p ,-л л ■ OcIu’kI suspensiei Siipr ipresiiiTit i Mispei v i I ' IJiametiul vp iratului пііопні иіі sediincptulul șl cnvlaci pcv’ A nt de cat ісіѵл ' h s ‘v s ч e solide coiect Utp contribuie la чіерц іегѵі pv ptJtwF, e > ми t|n nv icu iiw | le ii V aut ^h’te cnrvnt;A ♦ »i Ițindu O u ' г*г» a p a m «и ■ i s ta d v • J I VC d»» inip u ul ІмНИчіІАм^шМеіpe Mte hiuci» uuueU й|»ц PuLti t i id sal J \ eo» шин snhu' S| p «іцгціч*'? ciAt l v* i"a\ptual Ол ' id tUeliuiv'hlv ч\ Г\ orilh elnr mobile do ngltarc în Industria cimentului au fosl Introduse lu ulihnii ani noi tehnologii ce recurg ,л ' a c i vlpsirea unor instalații cu mal Uinhc r r, (( ) pervuic Impie nnâ cu utllhnrca unor cambii’»* ♦л î ip nci , Cmmni и i solicitau t іПІсо în i concentrarea suspensii к \ Nămolul conține fază solidă într-o proporție ce se reglează in Funcție de debitul de lichid alimentat Principiul c ’r/ nare a hidrocicloanelor nu diferă de cel al e pentru и -Avantajele lor constau in cheltuieli mici de investi*D, dîir -siuni reduse, siguranță in funcționare A product! A - r'-arj Principalele dezavantaje rezidă in pierderea mare de ; si eroziunea importantă a pereților aparatelor d : c'irc pensia care circulă cu viteză ridicată Clteva dat : 'J ' * și caracteristici dc operare ale hidrocicloaneh r in tabelul Dimensiuni >i parametri dr funcționar? pentru h c - Caracteristica Diametrul particulelor solide separate Debitul suspensiei Suprapresiunea suspensiei la iid r e Diametrul aparatului > », iip i * ' i lnlnl ’чо o idcieuM \ai uf Fio/ mea V \ sm dHihpaetul paAîculehu mlidc p-pe u etc e ѵ?а л / іцц'Imn ілрч ннііи t tut i л чоініл vvah ,«C eo rn-ui valQi-m» pulhuleb’ v t, ;e turma c , • HAiuiI diJhiiJib tL lecnpc i' a \ iriuiițe Li pliuua i util ni r cu Ptverse m i\ ale m ’ » Fig Uidrociclon n Л A rf' J)c Ъѵ numărul (Io revoluții оI ' i/iihii In (’• (lensllîllUc fluidului, respectiv pmllcuk lor, kg пГ" fl I I ii debit Volumetric (Ic iilhncnlnrc cu Пии , in a eilciiellnten de colo ctnre i particulelor dc •• anumită dimensiune ei lenei lai ea globali dc со eclare a atm, în prezenta uiu-' complecși de Ni (II) folosind drept solvent tetr ■ v! •' fu e - Л reprezintă cea mai importantă metodîî de preparai? a e : CH=CH O ( H i CH -M (f; atm canpbrșiNiinj; S // G P r OT% viteza gazului Iu ajutajul de intrare in e , ms’ i viteza razului In racordul dc evacuare, ms componenta tangențialii n vitezei componenta radială a vitezei viteza axială fictiva a fluidului (debil volu* metric raporta* hi secțiunea llbei ă a aparul ului), ms* dimensiunile ajutajului rectnnguliir do ndmlsle a fluidului, ni înălțimea tamburului cilindric, m înălțimea plirțll tronconive, ni diametrul tamburului cilindric, in diametrul racordului du evacuare, m ihtanța mediu la axul с a pnrileululur din racordul de udihislu, m presiune, Pa ooifimimă radială (НшиІПіІ minim al pariIcnlelor ce a» depun In loinlilate, ni V ecuația ( ) ,ib'uzHi h;i ihddulul pmtfllm Pa s -I ~ CI I ’e i lte-urnite, nvlud eontorm ilie ; In plus Inul do vibrațiile normale, o s ,toi A și procese Huctu-uili, ulis, viubile iu Inup dc - cala IIMN, de ->lt) s diiueiizrază lermic I i t ictiahidi tr aromatic, ciclurile de itonn (Br , CJ ) decurge la izomerul lului , din care prin reacție A derivatul (diclorura Nemțesc silor metalici ai ciclobutadienei Sin*?/• maici că decurge Ioj mai ea aduclului , si deplasînd ecni ко •: I 'krivatii substituit) ai c , studiafi în u-i-hm: ;'in stabil decit in cazul unor derivați '* a*i c i g’i-pc voluminoase ca /-butii, izomerul I ' н (іі с c prov in atll dc la izomerul!, - z- ( este un compus ncsalurat, reacțiile o’- Prin iradieri c se transiorma m sistemului etc сан icrei, la și Зісхо) -eidcpentadienâ Exemp-e: în cazul in care clcloadițiilc cu cclene slnt concertate și daca R este mai voluminos deci! R , configurația cit b ionel rezultate este Cetonele de lip bîciclo( ]heplenic slnt utilizate în sinteze de prostaglandine , f c) Reacții ale grupării metilen din c cu aldemde (acel-aldebidă, benzaldeliidă) și cetone (acetonă, acetofenona, ciclohexanonă) în mediu bazic conduc la fulxene : r’= СНз СНзСНг СбНсі H ele ^= H, CHp CHjCH ,yi etc Prin alchilarea grupării inetilenicc cu compuși dir aloge a;T de tipul , -, , -, , -, rezultă spiroderivați cu stnichi- : n= , K іг i pnat Hndlcule, і і chema slntezol ■ n, La pjO JOOeG (timp «Ic n nțlr li h), bl amestec р)с ілгіиА Llmerul ( %), In G (ump dc гнпціо VJ hk i j ‘ jji mâ h HfimeruJ Numnro inhirțl (Uni nu întrebuințări ІН hiddtir d Ьгпи(( Iith‘ , u pcHiridelw, a nbhiHor, а рагГп îfl іГІІйІ* (tt\ b) -pentndifenil)metal reprezintă un capitol în sine Іа етгліе compușilor organo metalici e) Pollmerizarea termică decurge după schema sintezei duru așa cum s-a arătat mai sus tu cataliză arăta (acid trirîar acetic) sau iu prcîenta unor hnlogcuu/t metalice, rezult; polimeri Intens colorați Polimerii colorați albastru emicac electricitatea In solveați nepolari (beiueiCh dacă slat ere e d ‘ urme de acid Culoarea si conductivitatea electrică se datc-rrșio prezenței tu polimer a unor duble legături vonj’ ^ite i) Derhațil halogonațl utilizați iu sîutezelo de insecticide se obțin prin halogeuareu o fără sau cu catalizatori, cum ai ii oxizi dc urson, peulaeloruvă de last\u\ lloxaclcaocielopentu-dlonit оме cel mal important derivat hvdogonat cu importantă инпеіч tuia Se obține prm clorurarea e cu hipoelorlt de șodba sau potasiu do la °G piuă iu ă(?c И) Gen mai Importantă reacție a e„ aplicată industrial și In l*un noastră, este pollmțruavea la poUpcutemuuer (prin іем Udele de mei (n condițiile reuoțiel •ПО II I ' ■ •l|H И v^ivâd йі H M к i :шул v c ca» bon fiind la dislntilo i gohl dchlonm« -\v ; alU tipUtl ' С complecși , y m ruro gruparea (^Пд ’ c dc Urctftl ptiu m ti puțin dc Ь сЦЫгфпк I n caz \a Nn С , l / I f o p б * * * s) ** '• „Н + N ; -h ,n ! jî iub I i »' I M‘ pi ejrt) umplu pi i n v? e i:ces' tip (el mai iinj ortnnt p- ambele la un atom met lic ' : t hi du- \ iții duhiiihd mdo i h lurlle id i‘hi ) i * f nu l h ii h (Ui i• l \ al a li, irauu че ? conul c(C ii V:, o br хкеп) о s Hu(( I l și USlniH'V I: u P Qx S‘J , u? ud h; ЦІ ЦІІІ dc a i obd, p acceț ; nuni it> dl cichr de, cp cîe’aW гНМел c / ț^ l ’ •" IM - vd- A xf i , X • lele, h-Mmui - и тѴч t iu i »apîl ț\V v^ ^pu: v unu M Inel U din ^tV- A ■ U A ' ' a e\ • и Hi ' t ■ ' ’ ' i i ' • ' “i к x h \ ІСк «Iuta C l id Mut |[ Ih tll xi »M xailMH V hl — - Tabelul l AgCp L AuCp L (rhCpj\ CPs VCp etajată a unor c m cu mai multe cicluri C II paralele, ca aceea identificată în cationul [Nia(CoH ) ] (structura XVI) Pra* rc toate metalele tranziționale pot lega și numai o sin-eerâ grupare C IT , iar fragmentele G-II-M astfel formate posedă poziții coordinative vacante care pot fi ocupate cu alți liganzi Alte ori nici fixarea a doua grupuri C H nu OenUri l,idrilrl ciclopentadienilme'al CpFe(CO) l Г CpMo(GO) T l GpFe(CO)aGl CpMo(CO) Cl Evident sînt posibile și alte combinații, ca de exemplr c: izr și sulfuri ciclopenladicnilmetal carbonilice etc cu e rot cuprinde numeroși reprezentanți Metode (le preparare Indiferent de modul de legare a grupării ciclopentadicmUce metodele de preparare a c m siut în general comun FX/u-palele tipuri dc reacții utilizabile pentru sinteza c m sirit următoarele : a) Reacția metalelor cu cîclopenU Jie л G?L? tă pentru metalele alcaline, magneziu, fier, taliu, iu Jiu Metoda constă în trecerea vaporilor de ciclopentadienă peste et к încălzit (la °C pentru fier, °C pentru taliu fXHFG pentru magneziu), b) Reacția bromurii de ciclopeutrJicni -magneziu cu sărurile anhidre (de obicei, halogenun) sau acetilacetonați ai metalelor; c) Reacția dintre ciclape ' a dicnilsodiu sau ciclopentadicnillitiu cu sărurile metalelor sau cu combinații complexe, in amoniac lichid sau intr-un sxver t inert în amoniac lichid se formează nmr ino-co г ca dc exemplu [Co(NH ) (С ^, care la tncăLire pi rd amoniac și formează c m Metoda sc apVcă pen ru елп и Fe, Go, Ni, Mn, Cr și dă randamente de cea c : d) Reacț ia ciclopcntadionvi eu lialogonuri metalice m prezența imn ' ' puternice (de exemplu triotilamluă piridină, eti! dc ; f - I ) \ iolet rubiniu Ni, °C SiO«-AbO ’C : — > m acid fosfowolframic I T w- ’* !« subl nt sensibili la acțiunea oxid ui iilor • inclusiv oxim uni din - a ' colica sc instalează rapid ( min) a > л ';! rdo/ic favorizează arderea fără fum a com-ful j rura de bis x, a H H * I j(J în combinai ie eu :dehi li i iu l* U b ' l ' c а с c > reacțiilor de cicloadit ic Гсогіа >i с'с:а/а к cicloadilii sini salabilc м per aa • procese fiind uniteprin principiul eeveix ? J e EIELOSEIUXA, t'Jl,A () - ег а’аоа L'; • acclonă si ulcițoli І aida io: i, au ч'кч)/a va \re un : tom de uU boa vsuaeâ'ic; o vdv^ * c pumk o se inei \ad»i a uea optici a x nii a\ a a a , a d> atu c > slab akaline stid mu sadnio d oe-f cete c ^au vcu Sl lbihtah i u solul ic este L uilii E\ k'c â -; ,c -■ J de lip d i Colo pipei a ‘inie (I l H, l a a \ ț * • 'Ol Г / I ’ I in b/i и/r lllObj ;)! ddut | IChit a ia сотри (lot nai tl ; І * ' H c I an fu a I•», | j atu i iu i l'/d va, l л p * а ин i nii’li lo|H ni diemh ii r, ( t t' » * p h > t i I ‘ i ■ ii ( ui li n i Idh II , I » а* г >, ’ f lăți i i din, ui , / с/х»/u//un af lrari ,( lihit Jtfjd JJtnliiattijft IE Nlciicii/u H hnuu‘ n \ei- I ’ I ,, ,'(л ьН, IO/»,, t и- bl, p > I laldnc J >*’ yi- r , ^> ^ - ’î EW - » Chimie organicii, București, ; Dobrcscu, D , llcrxlcita cnflhlopcdia, Sovieisl-: ii:i Enu : Ciongn, E Avram, L , Л/«Нсл ,i, ChiJ-Nopoca, ; Ncni-i;d Didactică șl Pedagogică, , l'armacolcraple, Ed, Medi- C CLOSILA M, clasă dc combinații anorganice și si'i'ooig -nlcc bazalc pc cicluri formale din atomi dc sdiciu i ’eriv iți -ncsubslllulțl (S H )„ (n - , , ft) sini, formal, analogi ai parafinelor H SI ? *cfcuC /’— CH ~~CH — C—OR >;H II C — ■■ CH—NH u nu izomtrHor optici se ponte face prin i’ecrblallziu’u j Urtrațl, С, enle un bacter|ostol|c ce acționează pi lii Inlil-un mulezi peretelui cdnltir burii rian Spectrul do imțluno ' iprkde bacterii (лит pozitive (streptococi, slulUococi) șl nrgtUvc fJ (ulii Ai-iobacter аегодспеч), hucllul Koch, rri-MU i, unele prolozonn- |'i,ic Inactivă îu|u dc Pbiiidu-РюПии, gonnem IdiliziiiiU сые Juhlinlti de upiulțlh neuropsihlci HeziMențg hi v, se Inhalează greu ' Ir biuH ji» - CU priilcllbitt, h h leh hurie, (ІогщпГеііЬ’оІиІ ’ Zw ij / r’ t \i J O ШПІПО 'ІІилііТиІ Preparare Derhațh organici se prepară prin reacția dtrtre diorganodiclorsilani și sodiu, sau litiu metalic sau aliaj sodiu-potasiu, într-un solvent organic inert: R SiGl + Na(Li) -> /n (В і)л + Na(Li)CI In cazul R = CH au fost puși în evidență prin cromatotvafie de vapori toți termenii senei pînă la n= izolind termenii pînă la n= în cazul R=C-H s-au izolat temeau cu n= — Pentru R=CGH s-au obținut termenâî са к- к și Derivații halogenați se obțin prin tratarea fenH-d ri-vaților cu acizii halegenlndrici anh’dri, în prezența haL nurii dc aluminiu : silanii nvsnbstitniți se prepară p in re încerca derivați’or halogenați, după cum se arată pe ttru penn • mor; lunci i (u HÎnț subdanțe reactive datorită senslbi’itățb bg iturihir Si Si țață rio duev ți vo ietivi Compușii nesubsti-lulți sini ușor oxidabili și se autoaprlnd la :cr SIH»AICI R SI SIRa \si/ R RaSi StRa Metalele alcaline, halogcnii șt unele halogenuri deschid ciclul îormind organosilani liniari (R «= C M ): RaSi-SiRn Li KRiSihi RoSi-SiR CKLOSILAZAM IR SIR в SiR SIR RrtSi SIR Silanii policlclici au fost mai puțin cercetați HgCla Gl(RaSi) Cl [O] formează hetorocielurilc R SI-SIR SIR JLM-SIB SIR în mod analog prin reacția cu sulf se corespunzătoare: ILSl SIR JUSI SiR Prin oxidarca controlată a c (cu nitrobenzen sau acid peroxo-acctîc) sc pot insera atomi dc oxigen in ciclu, rozultlnd ciclo-oxasilani: Bibi : Gilnian, H , Schwcbkc, G L , Adoan-OrganomeL Chem , , ( ); Haiduc, I , Chetnislrgof ІпогдапіеВІпдSgslems, voi , Wlicy Interscience, London, , p ; West, R , Garbcrry, Iu, Science, , ( ); Hengge, E-, Top ies Cnrrent Chem , , i ( ); Ishikawa, M , Kumada, M , Adaan Organomet Chem , , ( ) iUJ ti-în-ди RaSi SiR > A R Si SiR CICLOSILAZANI, heterocicluri anorganice formate prin alternarea atomilor de siliciu și azot Se cunosc mii ales derivați organici ai e , cu grupări organice la siliciu» uneori și Ia azot Au fost sintetizați compuși cu cicluri tetra-, hexa- și octaatomicc (SiN)n (n = , , ) RtSi — SiR^ [O] R Si— —SiRa —> RaSi-SiR* RsSi SiR RjSi - • • R »Si SiR O reacție remeicabilă л a SNb^Q tu mod IdonUe decurge reacția de amonoKsă a altor organo-dlclorsllanl, proporția dintre trlmer (ciclotrisilaian) și letra-mer (clclotetrasllnian) variind hi funcție de natura grupărilor organice și a condițiilor do reacție De obicei predomină trb movul» care» tn unele caaurl este singurul produs C se mal formează tn reacțiile organodlclorsilanlloi* cu amine primare șl iu pirolUa dlorganobls(alohllamlno)sllunllor î RgSIGIg I IVNH * + lVN’H HCt al R|SI(NIIR% —> l/ (RaSlNR% и lVNHt Clclodlsllaziinll no formează tn reuețU de condensare termică nle dlnmlnosllanllor» tn reacțiile dlarganosllanllor cu amine in prezența hldrucll do sodiu sau prin condensarea N-Htiudori- i u l OSll к w wVDor aminosilanicl cu organodiclorsllam : IV ( ■ ini compuși toarte Stabili lermic, sensibili la ac ți unea ape , mai ales In mediu acid (v și tabelul V- Spre deosebii e de clclosiloxani nu polimcrizează la catalizatorilor Printre cele mai interesante reacții (Cl SiNlD + NH ,CI iar un derivat ciclodisilazanic, (Gl Si—NS G ) J se formează într-o reacție neașteptata dintre hcxaclorodișilazan și reactivi litiu-organici: ClsSi - \I-I - SiCb - IJR-> (Gl Si-NSiGl ) -r LiCl-J- Structura moleculara a mai multor c a lost confirmata piin difracția radiațiilor X în ciclodisilazani, ciclul teti aau'ieic SioN este plan, iar în ciclotrisilazani, ciclul Si NT adopta conformația scaun, ceea ce dă naștere la perechi dc izome i cis-lrans în cazul derivațîlor cu grupări difeiite la siliciu, dc exemplu : -î- RH Structura celor dci derivați anorganici este mul ele următoare: ilustrată m loi- ’ O(' n i ld > t/ > nuc -niu diѵе’/х:l:\ii pentamer > tclramcr, iar trimerul nu a putut fi izolat n ILSiClo + II O -> l/л (H SiO)„ + HCI Derivații clorurați (Cl SiO)n (n = , ) se formează la oxidata tclraclorurii dc siliciu la temperaturi înalte cu oxigen elementar, sau prin sinteză directă din siliciu elementar, clor și oxigen, alături dc siloxani liniari Clgn^Si^O^^ în soluții c apoase dc acid silicic, proaspăt obținute, sînt prezenți hidioxidcrivații c (R = OII), sub formă dc anioni derivați prin disociere parțială, de tipul [Si O (OH) ] “ și [Si O (OH) ] ’ no o- I /°\ HO-Si Si-OH I I O O HO—Sk /Si —OH I X°Z I “O OH [Si O (OH)G] “ ~ O- /°\ HO-Si Si-OH O o HO-Siv Si-OH x°z “O o- [Si O (OH) p- Anionii Si O£ , Si O și SigO^ prezenți în ciclosiiicați (v Ciclosiiicați) derivă, dc asemenea, de la hidroxociclosilo-xani Mult mai bine studiați sînt derivații organici ai c (organociclosiloxani), care se pot obține prin orice reacție de formare a legăturilor Si—O —Si, atuci cînd substanțele inițiale sînt diorganoderivați ai siliciului Dintre aceste reacții fac parte : — hidroliza diorganodiclorsilanilor, dialcoxosilanilor, dricc-toxisilanilor sau a diamînosilanilor: R SiCl + H /n (R SiO)n - HCI R Si(OR') + H -> /n (ILSiO)„ + ГѴОН R Si(OCOR') + H -> /n (R SiO)n + R'COOH (R = CH ) R|Si(NRR') -p H -> /n (R SiO)/? + HNRR' condensarea diorganosilandiolilor : R Si(OH) -Ц /n (R SiO)n + ILO icacțiilc dintre diorganosilandioli și utganoclorsiluni sau di-alcoxisilani, care permit sinteza dcdvalilor cu substituenți diferiți, dc exemplu : ( • LlO)^ HclopcntflKlloMm S г * аа' СИ LOSIfrOXANI HhidroxisHoxanii reacționează analog * > ' cAvstrmla prezintă hidroliza dimetildiclorsilanu- (RClSiO)w j- // HO l//i(R SiO)?i UF — lASifA I:O ’n tT sau a clorului : кон -HC Ol / xNH ia JI IK o o ' ' f -c ai Io lOSiH -Li /n (IkSiO^ ІГМ' \ lVk SiOMgX —L> Rd ' С l nrit SiO)M ' R'Li -> irrbSiOLi —î' x , /n (R SiO)n AIR -> I^Si-O- \ \ Aceiași reactivi, in raporturi sloi chior A ncc c • ' ~ penet ruperea unei singure legături Si- O) hcAncva liniari, ca in următoarele exemple : în unele vaznii sc formva a na amesh ă v o:p,ni” \av, in r iracțic dc na lip iulie (•* otueAlOsiilus i t А; c til r iun i ut iihldul» litutO • R SiO—(B Si—O—)x — S R R == CH /n= , n = , x = m = , n = , x = m = , n = , x = Reiranjări moleculare, cu modificarea mărimii ciclului, au Ioc sub acțiunea temperaturilor ridicate în prezenta unor cantități catalitice de alcalii (îngustare de ciclu) sau la păstrare sau Încălzire în metanol (lărgire ie ciclu) (R = CH ) : Cca mai importantă reacție a c este pohmerizarca prin deschidere de ciclu, care are loc la încălzire in prezența uno’ cantități catalitice de acizi sau baze (R = CHr) : catal (R SiO) > CIL, CH CIL, CH, Si-O-Si-O-Si-O-Si-O- i I i : CIL, CH CIL, CH Capacitatea de polimerizarc depinde de natura grupării R și de mărimea ciclului Cel mai reactiv este trimerul, urmat de tetramer Reactivitatea scade în ordinea : CH > C HS > C H > ClCeII Reacția de polimerizarc o e este utilizată în siuteza polimerilor siliconici în tabelul sînt prezentate proprietățile fizice ale c Tabelul Proprietățile fizice ale ciclosiloxauilor Compus p f cC/mm Hg n(t) rf(t) De waji anorganici (H SIO), (H SiO) (H SiO) (Ci,SiOj (CljSiO^ CI Si )o (Br SiO) b / Organocielolribiloxani RR'SiO) R—CH P '=H CH C HS C H cis C H trans R'=C H R'=CeHe , / / , / / / , , ( ) , ( ) ( ) 'Jiganociclolelrasllo-jMid (RR SiO) R CH R'= li CIL, — , — — , , / / , / /I l, ( ) t, ( , ( ) , ( ) , ( ) , ( ) , ( ) , ( ) , ( ) , ( ) , ( ) Organocktoiiloxani tupeiiarl (HtSiO)„ И - Cl i л ™ n - —* a fl - П li i И II / / / / / / , ( ) ( ) , ( ) , ( ) l, ( ) , ( ) , ( ) , ( ) , , ,, i Sc cmiosi compuși policiclicî conjii i wi'i ■ u'hmi sdoxamcc iu molecula, avind , sau , щМ' doini dc silii iu comuni : duble S cari adesea sini d localiza e i' ied iul do accsl lip este г/( о/ /i n/ /( / lii ilijlol реІНІ'ІНІ sc lorim i i ni n e'l ia dnilcv x X x peni acloi ura de slibiu Sin , > ‘ ' Sb(d si sc i (dea a ub Гоіи а n s л (» I oildoii > o a p ii Io»- om <>i>, ol I I 'L r I laidm I ' Л г o /а ti , 'obabil prinîideriiiedhil ieti ameriilui (( lbN) ’C , „o (Cl SN) ) I s()a -* [ [cițnjbx],, | : ioi'cil; l ltd OHОIM И , helvrocii'îvrl anorganice, continhid sulf ( ) ȘI grupe NIL in diferiți modalități d» combimrc (‘Ц I U DE ( ('MlU S і пчг mhi R alături dc ciclopcntaliotnifiii - o ] te de oxizi, vitroceramic, carburi etc } „ in rcac lorii nucleari, rctratarea combustibilii , ii: ; a , a \ rag rea plutoniului și а іи и i iiodusilor dc fisiune, reciclarea ia : > ir urna deșeurilor radioactive în cadrul c de ели, după natma lor, ци ст • Ce i ciec i mstrucț e i ■ ■ \ ■ pv ч importante ; a) lihem eu vtuuuu uda-gății, felo&ind va ea lvia-■d lertil ’*l M liauuiil'il C ' mode 'i'ăov >a , Л ak ■ ’ ache apa ; l>) filiera eu шѵ tu natural s ap; a Г”! ua lillvra (i , la i mdul n, os e djn i inxub mave venelor, cu :ipa ub pil ii no ЦП • •- ari aț A si г a simt eu ;n m tu aere du tbitml) ‘enctt ii ev inedeiauui dr a du și tCctm eu g ine ‘Mc t ід’ (Щег' і a dmia (h) se 'ixmpvr c P ii re ioturi c u apă Cjvii sub presiune' м reiutml ei nv x ;rca iu i''-'Ueie hematii , , -L r) Ц' = , inin r /a = , zile U (l) ii al, plutoniul a fost obținut în de G Seaborg și c/ ;boratorii, prin bombardarea cu particule încărcate a -• L’, conform următoarelor reacții; Tipul reactorului HWR LWR FBR £ Pu kg/t combustibil iradiat cu neutroni , , I WR uraniu natural sau ușor Л Ikiră reacția principală ( ) de captură ncutronică, prin fr d re cu neutron termici, prin care se formează a °Pu nsim n il, ni i ac loc și alte reacții nucleare dc captură ’ jirr nir^, ușa zise adverse, care duc la un consum nejuslb în it dc material fisionabil sau fertil: SÎPU : > tăPu l Y v in UlI’H u:jNp — reactor cu apă grea și îmbogățit ( — %) = reactor cu apă ușoară îmbogățit = reactor reproducător cu îmbogățit în S U ( — %) sau cu as Pu In principal, c p constă, in afară de unele operații secundare pe care le omitem, din următoarele etape funcționale: ) fa bricarca elementelor fertile (as*U) și combustibile W ) iradierea clementelor fertile reactorii nucleari: ) retratarea combustibilaiul în vederea recuperării plutoniului nou format și a asaU neusiouat mpreunit cu-a«U (fertil); ) reciclarea (și a ” u) la labncarea elementelor combustibile, pentru un'nou ciclu, ni Ci? '» ’ Tcle’uc,ntck'r combustibile și fertile în reactorii tu eiire ’ inînnH^'n |lU n C , ;U'iiile nucleare sus»mcnț tonale, • > ’ir,a o,ltil flskuu Pbitoulului se obține un surplus nuelene nai’ чча ce, Рсг'пИе regenerarea combustibilului se I hi , ?’ Ш '!' lra / ; Aid ’ e nu, °'occs ‘ A metode radiechirnice //’ cner- , \ T ?t Academici R S Komâuia București PSI i г u I a > Tăru/bș/uz пы? crudelor nucleare, ■ шт IBS ilomăma București S l Kl tk iOFJlLll i o'ahl a'cr transformărilor pe care t 'or'ul in readnri цисДгаи tu natură toriul arc in, ir luiloarc in care producerea dc material fisionabil ni - u cuprinde doua varia) t t, (- ii natural si c u- imbo, ițit Ambele vi bazează pe reacția d» fisiune a uianltilui f r r ч f (■?, y) J j } =^ , , a J , -li U(mv) I U j = G,jOail, ^ De ademenea, -, l’ poale capta, cu o mumii ■ r г j - J j j ( к, '-ti jH noi vii mciite ; i ' ' J z i а IMoșii г l t и I ’ I' i г i o »i i O a r i Tu listau bal prm iiadicrea mamuuu natural a nn o din areaxta ext* aualu ua ІЮ ' h»j ii aSOrg anîcf P,l (\n:sîd-rîid cele dc mai sus, reiese fap’ iii aparent c'> nrh, arderea'* uraniului h acești rcnctorî, rezullu i ,П l mm pi m Imul m»,» nid • idf »d / J V i VI), И» mи I (IV i ' I) pi m | ci ' 'J '» e” / P"nU i яп înșire n unităților monociclicc pot sta hiCbaS‘fornXîl unor stnicluri politncre (macromokculaic) De exemplu, polimerii clclollnearl tn cure c n se Icnga mii-o prin țBST» poliincre (mncromolcculaic) Hdenxiduri mixte, formale h exemplu siloxiin-sllnzun din uiiilă/i structurale diferite, linzen-fosfnzen etc prin mai mul ți llaSi—O —SiR, O O I I RaSi—N—SIR RjjSi—O—SiBg ‘ I I O N RaSi—N—SiB II \pSî — O — SiRa UN NU RoSi— O — SIRq RaSi—O — SlR HN NH RoSi-N-SiR M I-I Compușii policiclici pot fi clasificați după modul dc legare a unităților monociclicc: Compuși cu cicluri unite prin punți (dc oxigen, azot, sulf) ; ciclurile nu au nici un atom comun : Chimia c a s-a dezvoltat intens în ultimele doua decenii i tinde să devină recunoscută ca un capitol independent al chimiei anorganice moderne, alături de chimia coordinative, chimia organometalică ș a în acest sens este semnificativă organizarea dc simpozioane internaționale de chimia c a (Paris , Madrid , Gottingen , Graz ) care au consacrat acest domeniu ca disciplină independentă Este demn de remarcat că prima monografie din lume despre c a a apărut în limba română, în ; în aceasta erau discutate bazele teoretice ale chimiei c a , era dată clasificarea și erau prezentate toate ciclurile anorganice cunoscute Monografia era prima tratare integrată a chimiei cm și scotea în evidență analogiile și deosebirile dintre c a ide diferitelor elemente Compuși cu ci duri unite printr-un atom comun (spirociclici) : Bibi,: Haiduc, I , Introducere în chimia ciclurilor anorganice, Ed Academiei R S România, București, ; Allcock, H R , Heteroatom Ring Systems and Potymcrs, Academic Press, New Aork, ; Haiduc, , The Chemistry of Inorganic Ring Systems, voi , , Wilcy-Interscience, London, New York, ; Armitage, D A , Inorganic Rings and Caqes, E Arnold Publ , London, ; Garcîa-Fernaadez, E , Quunica heterociclica inorganica, Aditorial Alhambra, Madrid, ; Haiduc, T , zi survey of the nomenclature of inorganic ring systems in Rcvs Inorg Chem , ? ( ), ; Ileal, U G Inorganic Hclerocgclcs of Phosphorus, Nitrogen and Sulphur, Academic Press, ; Haiduc, I , Interconversion leaciions of inorganic heterocyctes în Rev Inorg Chem , ( ) ; hoesky, II \V , Witt, M , Smalț inorganic n'nos în Revs Inorg Chem, ( ) Compuși cu cicluri unite prin mai mul(i atomi comuni (cicluri соп/іепяаіе), cu situarea ciclurilor hi plan sau tn spațiu Exemple: C CLUIU BIOLOGICE, succesiune de evenimente biologice repetabile tn raport cu un anumit nivel de organizare al materiei vil Rin acest punct de vedere, оЛк apar chiar sub ultimul nivel du organizare, nivelul molecular, putîndu-se vorbi despre o b alo elementelor cum ar fi carbonul, azotul, losioiul etc vind totalitatea proceselor din biosferă care ‘duă la v\oluțla unui element chimic, aceste cicluri biogeochitmve se referă in primul rtnd, la evoluția ciclica I I tfc ♦ ѵ : rormîui ah’ umu element sau nle unui lip d« nloim cnnstai ' ea rec ipituleaz i evoluția respectixului clement in гіи! H' mat »iei vii In aceasta evoluție sub iparcnj i inai ■ ptK’ivki а criknihm trofice, elementul iși mmiifcsla loal e ralmilc i)Os)bilc In organizarea materiei vii Trebuie precizat га, din acest punct dc vedere, există, chiar șl ca »‘volnți,'> mari deosebiri piua și între elementele cele imn 'simple vd jniu iranslormărl care, datorită năimii lor, sini eomi-riduri CQ meci, acizii Iricarboxiliei dc lahl, îjitr o formă schi imitic i- ciclul ,, așa « uni ln c ii j Iu phiub h lohr înlcli/'inl' Prin ic Din punct de vedere chimic, acest ciclu esl ; p' t e varul Vlidiilui Krehs prin саго o r ih ea ă pentru org aa>tv elr urivolciue t liiniiiare i ceidimia a Nl i ,, priv arsfda ,; a a ulii iiier, CmiipU ' solid >i h i mioxie și : soe chnuunl'i' i deși cu mumiile шпщхеннпіе la depășirea unei anunute eoacon-ii du) I h* alttvt atuiimfe oraaue (oreimd) nu acceptă ia totalitoi o esi mecanism de Пхиг țl: ic ц и i p» vii în ;icod * eiobdic »ub aparent ’ mai : j > ) ci iU’jHhu trofio leimnîul ia inanih bUi î o acest aspect, mișcarea orientală a electronilor hit accelerați fără a se transforma insă în alte particule, ceea k- pune problema întoarcerii lor în structurile atomice ■''Ш care provin, realiztnd unproces ciclic O altă particula ekmcatară protonul, participă si ea la numeroase procese bioliqicc cu caractor ciclic Protonului ii sin impuse in cadrul diferitelor situații metabolice țoale posturile ortodoxe * “ H H ’,(H"), H*‘H Ca și in cazul electronului i i usiderai a ulmul aspectelor evoluției hidrogenului iu cadrul metabolic Im duce la definirea \ iețiî din punctul de vedere al liidro '-mdui \e găsim de lupt la limita dintre c b ale pariicu-'br elementare și ale clementelor, protonul tund o particulă ■ ă -iTji-nl ira, iar adaosul a una, două sau trei alte particule * : Te (electron, neutron, protoni lrausformindu- în ' ■ implu element, ioni чіі m era mai simplă mole- ,ki A ГОІ ІіКіГІС pop jj l ,н » I f(h|;i ОГ-'ЗПГ nudoi iu ajuns Li un udun ' b j j j i j:i h I (Ho I t i/nid I І LO - H -(li! ,f • (j | I ' и j икч r -'M t- • HJ И IHOMmHLI pnn oxidarca t л ООН (sub forma sa aci? ’ ( ii L - - ( о V Acc^t proces este însoții d } r, ; - i \T P) Considerind echix :il(п|е] / vă cum se observă, dm fixări i p ' ait de ipj ?:• u ? dc delndrugeimre, amiulmd fote: r лиг Ох inlegral fixat ca ( m lui i ce deosebit de iv actix a i i pro: - - numeroase procese I tosmte* e uA u Геі CSC d e , ’ : ' dehidrogenan t | • i ■ к'' si L ieii eC nu > h C ■ I I H | Ц H И v \ I t Ut * H Cs ' >• ,*C , A \ (ІГРІІіІitll Ua' HICițe l tt к > n ? и i• I t u ' 'ii Uliu ■ ' Vet' ■ ■ i , \ U ■ ;;> k , l L | u и i ei , іл ' и u • i ts '■« o ’' i ’ ■ \ ’ ș' k;ș li ' ■ e t luiinnlio lucoux•euiculs Li dcpăș rea atu i nim uite л-нл• energic fiind cea urc ci din HoN-CH CH COOH ACID ASPARÎIC Din ciclul ureogen se desprind ci Leva concluzii importante pentru evoluția c h metabolice : a) Datorită apariției sale mult mai recente decît ciclul acizilor tricarboxilici unde rolul principal îl au compușii iormati din elemente (G, H, O) în ciclul ureogen rolul fundamental revine compușilor formați din clemente (C, H O, N), adică amino acizii b) Toți acești aminoacîzi sînt neproleici, avind o structură ternară (formată din regiuni) : PULVERIZAREA VIRUSULUI ФчГТІИА UTRUUNA ARGININA' ACID ARGININ-SUCCINIC >b'glun«a este zona procesului catalitic șl are prin urinare o poziție exterioure In structura complexului enzlniit-subslral, ocupind spațiul desMșurârli reacției propriu zise, regiunea а a ene lipsita dc orice grupa funcționam și аге и structurii ic iiliea pentru toți cei compuși, pasiv de di tunții rl righiiiea n IU a i Șl ЮІ Identic pentru toți cel compuși (Ic i jxnrc ln enzlmel producătoare a transformării, t Procesul €*țe cndergQnii M: fornicuză ПІН 'PTgjC, eonsiim HKiCJ’oei ■I - ЛГ •f l' ріі J » hi hii(* urglnlna chle n fosforDarr, hiiigm i ceea ce sugerează rolul arc de asemenea st) uci ură MB| I И | structura ivind rol dc coi’actori va desfășurare (cnrbaiui) losfaiul cu «unjum d« лг| t | ( ,i( ci emnpus ш du) aspu/llc сьІ u mirul său de fie» arc dntă un alt individ, fiind m cxcnlă fmmo ale ciclului de dezvoltare individuală Tot u, cadrul dv> vulturii individuale se inaî disting grupe do evenimente fiziologice de comportare ctc cu evoluție cu V ;’ ciclica Acest fapt oslo un rezuliai ni nnuinilor fiermmnri temporare a individului Unul dintre cele mm caracteristice c b dc acest tip este ciclul nklcmcral, care i pnv'm’ă și» ul de stări succesive, r îc să amintim după ciclul mctemera) și ccl mensual ' и jjhoI prezent la vu țuiioarele a căror vîrstă sc măsoară ani l "ni*l м,р?’ E EO( S, mărime ce caracterizează reziduul las it dc «biurile^n^S Păema tuselor petroliere albe (benzină, petrol lampmd, combustibil pentru turbomoloare, motorină, uleiuri rafinate etc \ git similor, uleiurilor sicative etc Se exprimă in : iod adițional dc g produs examinat Produsul se iratvaza ( u o soluție cunoscuta de iod, iar excesul dc iod sc t ;c ;; cu o soluție de tiosulfat de sodiu, în prezența urn i di: in de mu i don, ca indicator Este de semnalat ca, pe lingă , i i p de adiție la dublele legături, sc produc și reacții , , sub t tuți» C ttn I di IoH 'Ijc p umil t i ajunga la capătul cursei sale, sau se pierde contra inerției pistonului Dctonațfa sc datorează oxidării hidrocarburilor cu formare dc peroxizi, Iar tendința la dctonațle depind de n itura, dc mărimea in dc forma moleculelor d/n btn/ na Hdrocarburlle aromatice și parafinele (de asemenea, oleftneli foarte ramificate sînl cele mai rezistente la detonalit i ir parafinele normale sînt cele mai detonante Naftcirjie « parafinele puțin ramificate prezintă o rezistență intermediară» Creșterea lanțului parafinelor mărește tendința I сг motor corespunde funcționării motorului cu vireze r irv circulația autovehiculului pe șosele Pentru c o mii nun decît , determinarea sc face prin comparație cu izooctan în care sc introduce tetraetilplumb ir diferite rropon-C o research (preferată în ultimii ani) permite o aprvA-, mai bună decît c o motor, în ceea ce privește comportare benzinei în motoarele moderne cu raport de comprimare rid cat C o research este, de obicei, mai mare decît c o motor, cu o valoare care depinde de constituția chimică a kierocar burilor componente Diferența, numită caivmta i izează gradul în care rezistența la detonație a ben ’iric \ ari/ -cu turația motorului și cu temperatura din galeria de adinisie Parafinele (normale și ramificate) nu o sensmiiit ae mică, i ii aromaticele și, mul ales, olefinele» iu o sensibilitate mare Dc exemplu, valoarea sensibilității pentru bcn/imle dc и distilarea atmosferică a țițeiului este ‘ akhibte >î uomerizate maximum benzinele de cracai*e termic , , de \ isro/itute) cea benzina de Сі іл аі’ѵ catalitic , i r penlrii beii iun dc ivtorniaic catalitică ; benzinele corner i|;,ic i uletme dau iasă cav n l; r и drcil valorile cah ulub la t scMeic ,, ■ 'ci h dclouațic a onor hidrocarburi, mrtrlic i lui iii WonnS o criere n re istentei la dctonațlo a paraline lor eu Д efecte vUto tn funclie do natura hidrocarbunior componente ale bcurinci Cuni c o dotenninatil în motorul spccud W л г^Ле sîi corcspnndft comportării benzinei hiculelc do pe șosele, în diferite condiții de sarcina S fto -ncr il s-au elaborat metode dc încercare pe șosele, autovehicule amenajate in mod adecvat S-a stabiliI aslfc ей г c ,* :tj it‘ » h ’nu ♦ ilphiinhuhil In IroOCtnn și puterea deZ-ohidâ mii-Uii hUinar VA| mie conține un procent mure de feriți do alumină iar unul cu ( IM EXT , /гл Гк în funcție d u nnnO mi pJOC î ) i\- ’ ntâ pericolul înghețai ii apei iu conducte și a pastei în inc, in timpul iernii \ este plOCcdcUl IU CMI’C Uliul dll) COlDpO v!n -'гі ’иг prime, uscat și măcinat grosier, se macină ’n împreună cu celălalt component, amestecai in prealabil cu apă Amestecurile de materii prime sc ard in ; t ) b • adi l rmpei dma d" •v!ie v Uu ) di'» t, la I » C hmdnd zoii i de i bn« Iu ii / , a ind d»u d • dl ' I a i e pi o' г i prm djh i jf а/ i’iti i z/ //>/ //(//омори г П bb 'Jtiti'Jrti /Mii linlaii Iu ІІІІ epiil, j j • o / ihipi po/ iK ар' i ' »IHI rin aceea dc reacții chimice Mai InHI, arderea impurităților Ял desh idra teazâ caoli ni tu ir Intre : a, Odată cu formarea special, а CaO ПЬег încep șl primele reacții in faz ă solidă in’re nC" da și i "'/Ли Zona dc calcinate ( , cC) Sc continuă disocierea car-boriaților și sc începe formarea sîlicatuhil dicalclc Ca£>' Si( și a aluminatului monocak c Ca(j A’/K ’i v» »-/c mici ; СлО • ?J Or Zona reacțiilor exoterme ( C) conduce la d erea completa a carbonaților și la couthaiarea "eacțibor m «'• i solida cu viteze mult mai mari Totodată, aluminatul iuodo-calcic formal reacționează cu oxidul dc ca> a o ’ — transformîndu-se in trialuminat pentacalcic Ca O * AJ iar acesta, la nudul lui trece da cea t i ? , Iricalcic pe baza unor reacții exoteî na (CaO- AI Oj -r CaO = ( O CaO’ ALO CaO = ( CaO ’ ALOj Simultan, in acest domeniu de temperatură au loc v ce ic iu fază solidă intre CaO Fc -,O, și AhOrezu’Ard dicalcic, CaO * Fc , *, si feritaluminahdtetracaieA, -ICxC • AljOj Fe O , pe baza reacțiilor; CaO + Fe ,O - CaO -, -O- - I> - v> CaO - Al O - Fc O = CaO • A\O, • r* — O • J « ф Deoarece reacțiile ce au loc in această zcuă ck 'АтметАигД sint exoterme, cu mare degajare de căldură, cj; s : o lungime de cițiva metri, fiind cuprinsă între гсхл d c k> nare si cea de clincherizare Materialul ( ■ p zonă începe să sc aglomereze în granule friabile, ci: cc A mai mari, rotunjite dc culoare galbenă Zer? de к ■ r : începe la temperatura de °C crește piuă Li ’'-d u creează condiții favor :b>le saturării silicatukn dicalcic oxid dc calciu : CaO • SiOo -p CaO = ; i U г' і w Materialul vilrilu d cart iese dui cupbv trece pi intr-o tobă de răcire se d pcziuu în > de Jn • >) zile apoi Se i i so trec? și se depozitează din nou - к ? ț J(c > ;; ( c Хг I Г msfu l’Ulă illtl O p ist i i o' ec $ cure i Se ic *?> nu c np I’l’ id UI le Mvid I : \- c se L»c c tdupe /тг» tnupid ncC,s;u intc nni | crde >• I eif iii’ i, r uc \ c iaca кг, uiim ,i , , șl , p , j ț ulh i Iu n u du nx teie u r ;ici н CaO’Al O I O а ДЬ/О Sl % pierderi la calcinarc; finețea la măcinare să fie astfel Incit reziduul pc sită cu ochiuri de , mm să nu treadă dc %; începutul prizei să se faca după min, iar sfîrșitul sâ apară cel mult după h din momentul amestecării cu apă După gradul dc rezistență, c Portland se hvTcaza in calități : , , , , si Aceste cahtați sc referă la limita dc rezistența la compresiune (kg/cm ) a epruvetelor obținute din mortarul : ciment-nisip, după zile dc la fabricare Clasificarea c Portland După modul i: C Portland normal, cu adaosuri hidraulice sub %, are în timp, golurile dc hidrosilicați și hidroaluminați formați prin pierderea apei dc hidratare și cristalizare fac ca pasta dc c să sc transforme intr-un corp rigid și cu rezistență mecanică foarte marc Procesul de hidratare, respectiv cantitatea de apă legată dc component,ii mineralogici, variază cu impui și cu natura componentului Cel care sc hidratează mai repede în primele trei zile este CaO • SiO , ajungînd la , % (tabelul) ) Tabelul Hidratarea component ilor mineralogici Componenții mineralogici zile zile zile zile zile CaO • A „O , , , , • CaO • SiO , «o , , , , , CaO SiO , , , , , , CaO • ALO • Fe O , , , , , Rezistența mecanica xariază cu timpul și natura componentului mineralogic, rezistențele cele mai mari la compresiune fiind date de CaO • SiO,; după zile atinge valoarea kgf/cm (tabelul ) Căldura de hidratare este influențată de compoziția Tabelul Hezibtenja la compresiune, kgf/cm Componenții mineralogici zile zile zile zile zile CaO' SiO , CaO * SiO CaO • M/j Ca О ЛСО -ЕсгО,( Contracția de întării iC cu ipon ținut i пі'ш j,i m» FcsOn; w fcafu( гійю/-, j»’,•■» restul dc topi tura care umple ini erstiț iile cristalelor, eidul Duudun’S'j 'i couMa din iinpi o' / ? i d j с I j l I I al lehph r H(purt Ji I tv К» ' )> ni fi-I Pluhl C h oo CHai'OH Tot la scară industrială se mai uUlhe i x v k ■ p eparativ so t r ew peraxid J e ?d b|inc inctiH, , i -l(îtrabidrobcnzoic Prin mtraic amestec de acizi o- șt p-nllrocinamicL iar prin su fonaie ui oleum dc % la temperaturii normalii cztilui acid p-una-mii sulfonic , Esterii cinamici sini importanți datorită propricialilm Im odorante Ei se prepară in general prin metodele generale * • / • ♦ arid truxilic Ph acid truxinic COOH A izii ь-fruxilic și p-truxilic au lost izolați ca esteri cu alca-P'izi dc ’ipul cocainei din frunzele dc coca Sub acțiunea agenților oxidanți puternici, acidul cinamic se oxidează cu ruperea dublei legături, trecind în bcnzaldcludă, care se poate iranslorma în continuare în acid benzoic Gu p i- ; o c do chinină) Г eslc un diastereoi omer al cinvoimc Se prepară prin extracție din scoarța arborelui «Mcdoar rubra sau din apele do la cristalizarea sulfatului de chinuia Se prezintă ea o pulbere albă, cristalină (sistemul de / , ( cina mii ic (stл rac ină) w % • • * Д * ’C) ж rupere-a cubici legături, trecînd în benzaldehidă, care A i - o - r i ilic și -truxilic au fost izolați ca esteri cu alca->, i ce tipul cocainei din frunzele de coca Sub acțiunea gei * Io? oxidant i puternici, acidul cinamic se oxidează cu sc poate Canslcima în continuare în acid benzoic Cu p д- L'âncxt de potasiu in mediu bazic sau cu peroxizi rezultă acid mioxi -fenilpropionic Oxi darea în fază de vapori cu catalizator va na dat duce la anhidridă Italică Oxidărea - j - — >('I i( și clorui a dc paladiu conduce Ia acetofenonă, îi: piez npi dc acid bromhidric gazos sc formează co-bro-•Л lolcLună Prin topire alcalină cu hidroxid dc potasiu :nc’r za hi un amestec de acizi benzoic și acel ic Acidul ,r> j , > î\ -l) aii aloid i u masa inol , , ’ ac cristalizata în prisme rom bice, cu gust amar: p l C( °C); [ab=+ ° (LtOJl) sau+ , ° (ЕЮІ - C ICE); este greu solubilă în apă, mai solubilă in alcool ii alcool amilic și eter Formează cu acizii săruri cristali ■ ale: sulfat de c , p t °C, clorhidrat de e , p t , :]//' — (CHC ), bromhidrat dc c , ța]}/ + , ■ IjO'-picrat dec», p t — °Csau derivați ca :O-benzoilc pă >O cC; [a]l? °(EtOFl), O-benzilsullonil c , p l ' CO IIO ( ) ho; + ci ioO -> n o„ + ci Intermediarii de viață scurtă ce apar m st e etape elementare denumiți centri activi (în cazul con iderat OHO și H O) au caracter de radicali, fiind foarte reactivi și ca atare greu izolabili prin metodele curente Transform, г readuniilor unei etape elementare in produși de reacție se face prin intermediul stării dc tranziție sau al complexului activat, care nu poale li izolat ca atare, dat fiind timpul său mic de viață (~ “nsi, dar ale cărui proprietăți au pu t fi stabilite prin calcul Cercetarea unui proces chimic- din punct de vedere cinetic oferă elementele necesare Înțeleg '-fir reactivității chimice precum și dalele necesare pruicctăni reactoarelor chimice (\c onuxjeint are drept obicei reacțiile a de reacții hoterogono co se desiașmiră ’a luțvriața co separă lin nmdmtoi clovirmde țiu lat sau emicomluchud uu uouduulur unii» denumite leacț ii de oleet rad, vile t de ruacț te Ш Iiui ejia prin duasd (t ’ dc ordinul n, nvînd forma ; ru ( ) Studiile ciuetice experimentale ale desfășurării reacțiilor chimice în condiții izoterme pot fi efectuate și tn reat toat e în care reactanții se introduc sub formă de curent (reacto ire dinamice) Evident, Intr-un asemenea reactor, sistemul supus cercetării schimbă masă cu exteriorul Reactoarele dinamice permit măsurători cinetice ale reacțiilor ce se desfășoară cu viteze relativ mari pentru a putea П urniăritc in leactoare statice Doua dintre reactoarele dinamice reprezentative sini reactorul continuu tuhular și reactorul continuu cu amestecare perfectă Reactorul continuu tabular constă dinu-un tub cilindric cu secțiune dată și cu lungimea « ш se realizează regimul de deplasare ideală, adică viteza tului este aceea,) In toate punctele ‘“'v ?e ''"les,«c«rfa longitudinală Dav« PU a moddle^e de solum (din cauza modificării vA * Produși ( ) e reacție tn fiecare expen-$ă fie integrate pe tot că în reactor curen-unei secțiuni date și acu reacția are loc ■«; у o io lată, Integrarea ecuațiilor cinetice se іл r i C°> cuzul reactorului static, '«ѵярч ‘Як*'- care intcraclioncazu cu reuc lanții In unele etopc și se eliberează din altele, astfel lucii, la lermi- cț aceslia apar ca netnodificați din punct de "(ilere chimie Se disting reacții catalitice omogene, ce an loe intr o faza unică, și reacții catalitice heterogene, ce au loc p>' suprafața catalizatorului solid Un interes deosebi, prezintă cinetica reacțiilor cnzimatice mijlocite de catali-• lori biologiei ce poarta numele dc cnziine Pentru ‘denli-i eventuala măsurare a concentrației intermediarilor aplică diverse procedee fizlco-chimice, ca metoda ; metode optice, electrice și •ncticc'Tn particular, pentru reacțiile catalitice heterogene însușirilor adsorbtive, precum și a altor proprietăți icrmodian nollnd cu a scăderea acesteia la care prin integrare — pentru л = l d/ devine : hcarea dc reacție se atomilor marcați sau diferite mag cercetarea - ■ - , ale suprafeței catalizatorului contribuie în mod esențial la stabilirea mecanismului dc reacție Influența concentrației asupra vitezei de reacție Partea dm c c care se ocupă cu studiul influenței concentrației asupra vitezei de reacție poartă numele de cinetică formală Experiența a arătat că viteza v a reacțiilor simple (a căror evoluție poate fi descrisă cu ajutorul unui singur parametru — avansarea reacției), avind forma generala ( ), este data de relația și corespunzător, pentru a ( ) Ecuațiile ( ) și ( ) sini ecuații cinetice integrale Se observă că, din punct de vedele dimensional, constanta cinetică reprezintă un produs dinție valoarea reciprocă u concentrației ridicată la puterea n — și valoarea reciprocă a timpului : nude Cj reprezintă concentrația reactantului A$, v ț — ordinul parțial dc reacție în raport cu același reactant, kn — o constantă ce poartă numele dc constantă cinetică, constanta de viteză sau viteză specifică (y = kn pentru CA = C’Aa = = CÂ = = ) Ecuația ( ), denumită ecuația de viteză, iși păstrează formal valabilitatea daca în locul concentrai ii lor CA pentru reacțiile în gaze se introduc presiunile kn = (concentrație) Iя / ( ) O mărime utilă pentru evaluarea ordinului de reacție este timpul de fracționare, care reprezintă timpul necesar reducerii concentrației unui rcactant la o fracțiune f din valoarea parțiale pA, Suma ordinelor parțiale de reacție : în cazul reacției ( ) timpul de fracționare ту este timpul necesar ca valoarea curenta a concentrației a — x să fie egală cu fa în asemenea condiții, pentru n = , din ( ) se obține : poartă numele dc ordin total de reacție Ordinul reacție nu este neapărat egal cu molecularitatea definește prin relația: ( ) total dc v ce se In ar pentru n ecuația cinetica integrală ( ) conduce Ia: ( ) Dacă valorile concentrațiilor reactanților se aleg astfel Incit : ( ) Vo ap a ’ • • • în decursul reacției variază practic CA iilor îri exces inenținîndu-se cvasiconstante în condiții: concentrațiile corpu- asemenea ide constanta cinetică aparentă e* este dată evidentă : de relația ( ) l' crcția ( , a rămas v-moleculară, dar ordinul dc reacție potrivii relației ( ) a devenit egal cu Condiția ( ) a cTimnat deci reducerea ordinului total de reacție cu a, Această reducere a ordinului total de reacție determinată de prezența unor rcactanți ш * xres poai tă numele dc degenerare dc ordin Datele experiment d nu are oe amestecarea longitudinalii Dacă reacția are lo \ fc * > ‘ vk/’ * Ьйг-с ClNBTK X ІІІІЛІНЛ l i ca :i pe două grade dc libertate, sc obține pentru cojislanta cinetici Ag din ccuațln dc viteza : ir undo Г, este voi un ml reactorului, iar l — volumul nnicslc-uiini de reacție varo îrece prin rcactoi tu unitatea dc timp Ne es«lalea Integrării ecuațiilor cinetice se elimini* prin u nren reactorului continuu cu amestecare perfecții Acesta ч’ѵім 'і /lud i'un vas dc volum V, menținut la tempera turn cmisuu'tî» prevăzut cu un dispozitiv de agitare puternică i a-, jisteeului dc reacție Datoriiă amestecării, m reactor se rcabлр і D o compoziție conslanlu si o temperatură unl- umă Reactorul continuu cu amestecare perfecta este deci ? reactor lipsit de gradivnți, Daca reactantul in cantitatea iv-lara cea mai mica din amestecul de reacție, denumit rautaid limitativ, inlră in reactor eu n; moli în unitatea , c în p și iese cu Л/ moli in unitatea de timp, nj și Л/ fiind "\L nte, alunei viteza de reacție este dala do relația: o "l vr = se oblim-următoarea formula pentru calculul factorului preexponențiul zl din dale moleculare: n° - П( (У =s I) >c oblu concordanță bună Pentru reacții între molecule mm ( | j-minoase, avind o structură complexa, și Ia care eiieru s? repartizează pe mai multe grade de libertate, vilurik factorului preexponențial calculate sînt mai mici cu cltevu ordx'iu dc mărime decît valorile experimentale Pentru ; ixalizo concordanța cu experiența, tn expresia factorului preexpo-ncnlinl sc introduce un factor subunitar P, denumii fjclo de probabilii ale, sau factor sicrie; np Z’r = - Vp p, a mlrucît iip CjjU, Cp fiind ic tir din ( ), sc obține : concentrația produsului du ( î) ' :!с' ч/с/ h mpc: aiurii asupra vitezei dt reacție Experiența i ' Polauyi, mdm Potrivii h i-in i activării prin « im idr«a x'il za urn i Vi In ііічЬі tij a > j d șl in acest caz de către Lindemann ( ) și «ie «litre Hinshelwood (Ю ), Ri(e și Ramspergu Kassul ( S) Slater ' si Marcus i ; Dacă teoria activării prin ciocnire permite numai caleuhii ladoi’ului preexponențial l din date muleculmv s du ' energici de activare rămînind uu factor de а іы іи \ complexului activai sau a stării de Ігап?Щѵ рспнііе и principiu aut caicului i »iuiuî preexponeu d ci oncrgloi dc activare Teoria stării do tranziție \i tuM dAo\ tată pe biixn următoan lor premise : i Dintre mnneroasele star, pe care un sistem eeie • i i iili u n in trecerea e nre produși) de reacție es-e i ■' neeesnra real zaren uneia detiutnlU slavo de tr m ,h- sl„ -nnplex a t , t Complexul netimi ec apare în cm >m', li h i ei 'imntnre este o lormație e, mimotoci Luă лт | ll,J couipoi ■ ce corespunde x ; m iunu a vnei ăvi poteiiținie a sistemului reactant t rrr?i energia de activare la OK Calculul constante” ci e ic ■ - VjAj - T v' a; I ѵ’л; | - v;a;+ (з;п vltozn -r nitul (Iuta de diferența vlttwolor teacțlUoi directe i>( șl inverse ulleft: CINEI К * CHIMICA ЛѴ rvuslmita ediihi’i-i'lu: со sc instituie ctnd « , IIP'*' W >ыШ si S Afltcm I И clic» Г-іС ГгЛСіИІОГ (ІІГССІО А* |І hlVCrsă Zf — * Lvf »\ ѵ ♦> ’ % Я ' і * j \ ♦ t Ѵ'СЧ ѵ НЯ pentru constantele А' și /' con sl antet dc echilibru de ( ) e> iorm n i iiionomolecu larc ( ) к se încadrează dezintegrările radioactive sau de “Oi ie dehidrogenarea acetonei la etilena, trecînd Analiza cuantica a acestei reacții permite cunoașterea deniei de timp atît a concentrațiilor substanțeloi \ Z > : -I - determinantă de viteză este etapa rapidă Dintre -lli f Z A’ ' ■;іеіЛ!л loi Iii IW hu tichiU |н|ц \pllciLil '; 'V țk'i î b sub f u'r ■ ; ■ > • * # li ‘z r: ІИІНП h în,,fe doi dipoli, : o, ecuația ( ) d» ■ г c : е-МЧКТ ,C-E'IHT ( l) li în care expresia preexponențială este tocmai factorul preuxpc ■ neuțial A din ecuația ( ), determinabil experimentul, ce permite evaluarea entropiei de activare AS* Variația presiuni externe (păstrind temperatura constantă) conduce la expresia constantei de viteză : ДѴ* Jn k'i = In Â’o p RT în care este constanta de viteză a reacției decurgi E -presiunea atmosferică, iar ki la o presiune externă p Ei permite determinarea volumului de activare A V* o constanta caracteristică pentru presiuni externe dc pînă la cîtexa rrn de atmosfere, ce reprezintă diferența dini re v olumul complexului activat solvatat și suma volumelor reactanților sohatați Reprezentarea liniară a ecuației ( ) arata că paul drepte-poate fi pozitivă sau negativă și deci odată eu creșterea presiunii aplicate unele reacții pot fi accelerate, iar altele încetinite după semnul lui ДѴ*, adică după cum volumul complexului activat solvatat este mai nuc clocit al reactanțllor sau invers în cele ce urmează se va face и succintă tceceie în revistă a cîtorva tipuri de reacții mai des întiluite îa practică O serie dc reacții organice și anorganice sînt dc siibslitufie nuclcofilă (S\) sau electrofilă (Si repiv e R : X -p z ( Л) vuid oluvliolilul X cu orbitală de energie joasă vacantă atacă molecula R : Z tu punctul eu cea mai mare densitate de electroni, bioenre din aceste tipuri de substituție pot decurge pini doua mecanisme: disociativ mono molecular ( oo ce c ,r pânde uecanhm i ai SA* î /-„!//: -* Э, ce corespunde mecanismului SA, Шсаи- de suusiitjție nrclec'ilâ П oferă ■ d :■ : іЕ(КчГ‘ } ьЛСГр C« pblaiit ÎH s printr-o punte formată de unul din liganzî, care reduce forțele de repulsie dintre ionii metalici șî permite d: at J i-zarea orbitalelor acestora, dc exemplu; (NH^CoCl - - Cr(H O)^+ - H+ - [(XH,) Co C C -(H O)S] ;+ -» С О(Н О)Г + СгС (Н О)з+Н- '• Tratarea cea inai corectă a proceselor cu transfer de elce'rcr o oferă teoria Iui Marcus, care este insa riguros аріізаіііа numai pentru reacțiile prin sfera exterioară Seh-iaa de reacție poate n redată prin : in care complexul activat X’ sc uuasfo: r ; лес X cmd are loc transferul de electron și acesx: ia' d г:с X produși Cele două stări t oi de ci pune a s vid ? ‘ț i лнпіа оц ba e; r ’klul r nsted tiX șl l • > de гіЙ^КиГг » ut , Об Viteza de reacție exprimată prin viteza dc formale рлк-ъ șilor pentru momentul inițial ^ste: i șrrin?) forma punți dc hidrogen și dori de n transfera protonul es'c factorul important care influențează clapa П Tratarea cineticii a sistemului conduce Ia: Cînd k [Ro] Le determinant dc viteză, și anume: k k T și k , de o dlvmnuH* marc, reticțlîh catalilîcc ,c grupează ti două tpuri princ ip dc de шести mc I și Леса/tunul l, comun catalizei omogene, helcrogvnr și mcrotterogeriă (■ nzihiutică), se bazează pi fmmami unor rd X x- = A\[C] ) propagare : X Ч- R + R' ->Pr + vP = kp [X T;\ ( J terminare liniară : X + I -> vt = Â^fX-fl] ( S) terminare mutuală : X -f X -> і;тл“кт[Х/ ( ) Terminarea lanțului poale fi liniară (în prezența unui inhibitor I) sau mutuală, prin reacția diuire doi centri act Tratarea cinetică a mecanismului II conduce la unr X oa- ! două expresii pentru viteza de reacție, după modul L care s-a făcut terminarea lanțului kpkt [G] [R] [R ] v MI] o ^IBUR-jfalCI Cînd unul din intermediari sau chiar produși! finali ceV acționa drept catalizatori in reacție, este o c ec '? ■’g Cele mai numeroase exemple de autocataliză le oferă reaețili' catalizate de acizi Ecuația vitezei reacțiilor Jc autoeat c este de forma : - c(c: — »r)(c - ( !) in cure Tratarea cineticii a sistemului conduce Iu: ( ) Ghid AU Hol /’ ,~ intermediarul X este de tip Van’t Hoff și ecuația transformă în : l)o А\[Г ] [Go] — t; ci ceta ce se determină experimental este constant и dc Ѵѵй a difuziei reactanților pentru formarea perechii de oni (XII, Y), / •, « Ă’ v deci reacția de separare a perechii (X, HV) este controlată de difuzie șl ecuația ( ) capătă forma : /с — Ьг/Л А’ ( ") - procesul cu transfer dc proton pentru foi marea produsului ‘ч а! este determinant de viteză, și anume: Â’ X vt *= k{[C] ( ) kp propagare: X + В + R' >Pr + Xp v?—■ kp [X [RHR ( ) terminare liniară: X -|- I—Vi = Â^[X][I] ( ) terminare mutuală : X + X > dot=- WX] ( q) Terminarea lanțului poate fi liniară (iu prezența unui inhibitor I) sau mutuală, prin reacția dintre dni centri aetivL Tratarea cinetică a mecanismului II conduce la ur năto rele două expresii pentru viteza de reacție, după modul ir caic s-a făcut terminarea lanțului : [C][R][R- AT[I] ( ) , *p[Kl(R']/*t(C] *'m — - Cîiid unul din intermediari sau chiar prodașii fin di pot acționa drept catalizatori în reacție, este о піосг/агй Gole mai numeroase exemple de autocatalizu le oferă reaețrUe ealnlizah' de acizi, Ecuația vilezei reacțiilor de autocah lDă este de forma: in cuie « este concentrația substratului, î v c - a catali -lorukil rezultai “”» — i« I xhin i eatalizaloil negativi (fjc produsii de reacție Mde H c etndne do sistem), eau încetinesc viteza de reacți ! sll'‘ 'b- mhibil r Cazurile frecvente de hildldțl In t nioheu mno :eiii\ si tntlhiese la procesele radicalice fie (JM ГК ? : il sc poate descompune sau reacționa din soluție, dezâ a reacției necatulizată ru a se putea decide asupra tipului dc cataliză specifică ■ruX г act'a trebuie studiata în soluții tampon h slabăl Ducă pentru un anumit pH si tărie eUnE, viteza de reacție variază necorelat cu ■ ■ -,i; if-rruhi' țraport țacid]/[bazăj constant) A specifică in timp ce dacă viteza reacției e cr Чс>а concentrației tamponului avem de a face ia f L en- rabt în cazul in сап arc locnumai cataliza f’fcă :: i ■ • i b t ic' ecuația sc ajunge in final ia c\| x ; pentru cataliza specifică acidă prin ion; de I-dro - iar dacă A’ JX'j pcctiv și &x sînt constanDb car -■ > ? sistemului reactant si condițiilor de reacție O bară Er u; ' : g cu substratul), cînd sc fornu ază un intermediar i > e v SN : S \ mă ducur• prin ioni H?O si la un pH '* ’ ' ■ vine j lijabil in suină, deci , ; i * ■ ! i-• ’ > A-o - рШ'н o+ ( ) ’ 'f dojjc i constanlei dc viteză ' - » ’ • " ■ îl ; ) rezultă valoarea 'Hgtr ('*n paula, iar din ordonata la ‘ d j |i' d|||l| huni upi l, ușur de pH'lm i o din datele * ' ' г P Pturlr 'oiicvnU цс ale ai'îzlho * ' l i cz ■ / • : de vedere cinetic, cataliza nucleofdă i u duer; c\ bazică Multe din reacțiile orgauice saut ice sini cai z a t c de săi urile n e t al îcc > au d >( m cai l'usilarea si ii ilo -s ц !IVa cetone Im "j 'iw v • щ dc v h - Ionii ca v > Ді ' ’ I * >i '* c i dc țи rz a ț ck* ('•le: ' c’or $ u\k' j ',?• bulin’vii clMv'i I (rea, peUraeilcarea okfmcl Hi I П o tob alcco’dur tu rn U x c , tcU’; c;c o s uu’ d irmrdțioH Ih , Uu,( K Itbjp ut • d v au du\ a clmidei cuau- (pitjvova) declanșarea Unei ah e ie ui a iu vlstea ultlvi hu v pmua produce» vio aceea se nrnm e ve o ’ > o п\і i іс (tn + )B (") R G —» D + В ( ) tn care este denumit actorul, I — inductorul (care nu se regenerează în reacție) G — acc cptorul, В produsul de reacție al inductorului, D — produsul dc reacție al actorului, iar j; specia intermediară care condiționează viteza dc reacție Cataliza cnzimatică Enzimele sînt catalizatori biologici, prezentînd un centru activ polifuncțional, la care decurge reacția catalitică De aceea ele prezintă o foarte mare specificitate Activitatea lor în condiții optime se exprimă fie prin viteza de reacț ie fie prin numărulTO Eficiența marc a enzimei implică folosirea la studiul cinetic al acestora, a unor cantități foarte mici comparativ cu a substratelor, astfel că la tratarea cinetică se poate aplica aproximația staționarității Cel mai simplu sistem enzimatic funcționează după schema : a cărei reprezentare liniară conduce la valoarea lui К din panta dreptei, și a lui ordonata la origine; aceasta din urmă da constanta dc viteză k = fiind un indice al reactivității complexului cnzimă-substrat Constantele dc viteză și implicate în preechilibrul cu formarea acestui complex fiind foarte mari nu pot fi determinate dccît prin tehnici adecvate Dacă într-adevăr k\ [So] > k , ecuația ( ) devine: (ЮЗ) în care constanta KM, denumită constanta lui Michael’s, are semnificația constantei de disociere a complexului cnzimă-substrat, o măsură a stabilității acestui complex Exirtă substanțe care pot inhiba reacțiile enzimatice, in princip prin două mecanisme: competitiv și necompetitiv La ml biția competitivă inhibitorul se combină cu enzima centr activ la care acționează substratul, blocîndu- prin r iăt? rea reacție ce decurge în paralel cu ( ) : ( ) ( ) a cărui tratai e cinetică conduce la viteza inițială de reacție: vo— ^fBS] / determinarea constantei do echilibru Kj a cern- J СІХГИСЛ CIUM CĂ ■ si au loc pe scama formării unor specii intermediare active Schcr a cea mai simplă a reacțiilor conjugate este: a cărei reprezentare liniară conduce la valoarea lui Zi din panta dreptei, șl a lui ^msxdin ordonata la origine; aceasta din A + —> R К -j- ml —> (rn + )B % R + c > D + ( ) ( ) ( ) urmă dă constanta dc viteză * = max [ДЛ ’ fiind un indice în care A este denumit actorul, I — inductorul (care nu sc regenerează în reacție) G — acccptorul, В — produsul de reacție al inductorului — produsul dc reacție al actorului, ar r — specia intermediară care condiționează viteza dc reacție Ccdalizr enzimaiică Enzimelc sînt catalizatori biologici, przentînd un centru activ polifuncțional, la care decurge reacția catalitică De aceea ele prezintă o foarte mare specificii ale Activitatea lor în condiții optime se exprimă fie prin \ iteza de reacție fie prin numărul ТО Eficiența mare a enzimei implică folosirea la studiul cinetic al acestora, a unor cantități foarte mici comparativ cu a substratelor, astfel că la tratarea cinetică se poate aplica aproximația staționarității Cel mai simplu sistem enzimatic funcționează după schema : al reactivității complexului enzîmă-snbstrat Constantele de viteză k , ecuația ( ) devine: II ( ; ( ) ( ) a cărui tratare cinetică conduce la viteza inițială de reacție: yo= ) în care constanta Z lc [So] stantă în inhibitor) permite calcularea constantei de echilibra Z a ( ), in i с л se î iloc'ncde c i So (and o reacție cnzmuilică implica , ( , x ix ’c completă ES și • i inluava uneționafii ei (sic asigurată pe Un domeniu pl I г kili v mic m imul (i lui o pi Im, peni ii caia Ionii a m - * a v • db l rusă ‘ i f p ) i И *l N ( ) fj BS'Hvi) ' i • ’ h r >' h lui Im im pi • / > н I 'm f gii I ;«n • Im • I •• dl’ «и I» i и l ii g d» /dl p i i и a( ' I I I I l t i> ml( doim uliii m t I i '» > i o ii 't i * I i io * »i ou i r s limitat de viteza de amestecare a rcacta:■* кт C ?t cinetică se obține pc ecranul unui osciloscop, ca \ аг a i transmitanței la o anumită hmaime de undă, a!e -sâ ' гаэог: cu absorbția unuia din reactanți sau a produ>ube Vâsa-ar? transmitanței amestecului reactant tu curgere se •face a: punctul de observație fix imediat după camera чіе au >tcc v? cu ajutorul unui fotomuUiplicator a cărtr tc > aue sc ; ' c , la plăcile de deflecțîe verticală ale tubului ’ a os/doscop odată cu stoparea curgerii Transmitanțeîe măsurate ca distanțe pe curba cinetică sînt corelate cu absoraai *eh' corespunzătoare mărimii pruporțiouale cu concentra:’ Aecs ? se folosesc tn ecuațiile cinetice de оа’чші I U > a ’ l veatre rnlriilarru roust iutei de vite/Д \iftofhi de retaxe ică se ba’seai^ pe perturbarea rapida i erlnllhiuhu vlihulc (Instaurat la u estecare i >окіГйЬ'г c ‘ rcartanți) folosind v-uîati i iH">ca > mima Л ui mcsi-iim‘ i snu aplictnd un cimp екч'ѵіс tn cerni ben tiilo - cc im plh i rmcierc’i tu iot|i (JieLidck tr n?icitțe\ ч т p niodic, i"lo uid mi imvle men de ațion ui) Г* c; i mul unui OksCih scop apare curba cinetici Jar s- numărul dc centri superifiekili ocupați dc complexul activat Dacă s din ( ) se obține ir rcîaxnr chimica), fie ca ѵагіЦіе a absorbantei, fie n con-rlvct iniei, funcție de Jispor MtVUl cu care c prova? ut а шЫа-iaiia Echilibrul chimie trebuie perturbat slab, astfel ca noua poziție de echilibru să nu fie departe de echilibrul iniția) Curba de relaxare chimicii este o exponențială a cărei contă dc timp este timpul dc relaxare chimică r ce se poale determina prin măsurători de distanțe ale punctelor curente de pe curbă, față de palierul corespunzător, spre exemplu echilibrul final sau inițial Beciproca timpului de^ relaxare rhhnlcă in baza teoriei relaxării chimice, elaborată de M Eipen (laureat al premiului Nobel pentru chimie in anul ) este corelată de constantele dc viteză ale procesului studiat: A - В ; " P prin relația : i ccuah’a de viteză caracteristică mecanismului Eley-Ridcal (de exemplu etapa limitativă a oxidării etilenci pe catalizator dc cupru reprezentată dc intcracția dintre oxigenul chenjo-sorbit și etilena ncadsorbită) Dacă în ( ) у/ = se obțm ■ o ecuație dc viteză și mai simplă, vr = Â-П ^ T — А‘іа(Сд + CB) + ^ ( ) hi care C\ și Cn s*nt concentrațiile reactanților corespunzătoare ecliilil rului atins, dc exemplu, după perturbare Determinarea ini pentru mai multe soluții cu valon diferite pentru suna (сл — cp) permit din reprezentarea grafică a ecuației ( ) sa se determine concomitent k din pantă și k din ordonata la origine Diversele tehnici ale metodei de relaxare chimică permit determinarea constantelor de viteză ale reacțiilor cu timp de înjumătățire foarte scurt, între IO- — ~ s Cinetica reaefiilor heterogene Reacțiile heterogene cele mai reprezentative din punctul de vedere al studiilor cinetice au caracteristică mecanismului Langmuir-Hinshelwood (de exemplu hidrogenarea etilenci pc cupru la temperaturi joase) Dacă se consideră că reactanții reacționează în strat adsorbar t real, adică suprafața nu este omogenă și există in terapii laterale, atunci pentru s = yy = sc obține ecuația: = Ш i p'^ ( ) in care exponenții constanți a* joacă rolul unor ordin' рагЦак dc reacție Un exemplu de ecuație cinetică obținută prm considerarea stratului adsorbant real este ecuația Temk r- fermele generale: A(s) - B(s) + C(g) (descompunerea carbonaților, oxi-zilor, compușilor coordinativi etc ) A(s) Produși gazoși (descompunerea solidelor organice) A(s) + B(s) - C(s) + D(g) Pîjev dedusă pentru sinteza mecanismului Regularitățile prezentate sînt valabile numai dacă reacția catalitică este determinantă de viteză (regim cinetic) Catalizatori solizi sînt corpuri caracterizate printr-o structura poroasă și valori mari ale suprafeței specifice în asemenea condiți exista posibilitatea ca reacția chimică să se desfășoare relativ repsde în raport cu difuzia în pori și fenomenul se desfășoară în regimul difuzional intern Pentru reacții catalitice foarte rapide, viteza de reacție este limitată de viteza de difuzie a A(s) -r B(s) -> C(s) A(s) -r B(g) —* C(s) (obținerea feritelor din MeCO (s) și Fe O (s)) (formarea oxizilor miești din oxizi simpli) (oxidarea metalelor) lu- O caracteristică a reacțiilor heterogene constă în aceea că fenomenele de transport ale reactanților din volum la interfața de reacție și ale produșilor de reacție în sens invers joacă rolul unor etape elementare De asemenea, cinetica reacțiilor heterogene este condițională de viteza deformare a germenilor fvz i noi (nucleație) precum și de viteza de creștere a germenilor Cinetica reaefiilor catalitice heterogene Pentru o reacție de forma generală ; k - урЗ/ - -♦ Produși jjlocj de un catalizator solid, în care corpurile At reacționează din faza absorbită, Iar corpurile Bz presupuse gaze ideale reacționează fără să se adsoarbă, viteza de reacție, a , esti dată de ecuația; reactanților către suprafața externă a catalizatorului și fenomenul se desfășoară în regimul de difuzie externa Cinetica fotochiinică se ocupă de măsurarea vitezelor cu care decurg reacțiile chimice sub acțiunea cuantelor de mină din domeniul vizibil și ultraviolet Aceste radiații energii comparabile cu energiile legaturilor chimice din moleculă, de aceea absorbția lor se face selectiv O reacție foto-chimică este declanșată în concordanță cu legile fotochiurei • — numai radiațiile absorbite de sistemul reactant conduc la transformări chimice (Grotthus-Draper); — fiecare cuantă de lumină produce excitarea electronică a unei singure molecule (Stark-Einstein) Excitarea moleculei se face în acord cu principiul FraacV Condon ; tranziția electronului este atît de rapidă ( ~ s> în comparație cu mișcarea nucleelor ( ~ s), incit în timpul acestei tranziții nucleele nu își modifică sensibil pozițiile lor relative sau energiile lor cinetice Molecula excitată posedînd un surplus de energie, Лѵ (energia cuantei absorbite) este uestabilă, astfel că im?dDt după absorbție au loc procese de stabilizare prin reacții chimico și/sau prin procese de dezactivare fizică Această s u:ă d-clape începind cu absorbția fotonului și (erauniud cu transformarea chimică a moleculei sau dezactivarea ei iu его s are nereaethă constituie procesul primar^ Eficiența procesului fotochlmlc sau fototizic primar este definită prin randame xn cuantic primar фр: - ( ) фр * • numărul de molecule transformate numărul de fotoni absorbiți de molecule nid , Oo irucUmii t libera a ; щШіГеІеІ, ПЦітте ce timp Moleculele neshtbUe sau speciile tntr-b implicate iu reacții termice j cuanlie măsurat se^uiduvh cu чаіог supiuuHÎ-, — proprii efectu-Valoarra lui dă primele i !NJ I h \ I HI Ut( \ , jjj \ ,td r vt mis’vnl proceselo) caic au Im Del* uni , «j ivn/ruf r hdu iccn scap, îndeosebi actinomclrul cu fcnoxalal dc p vasîu șt cel > \ iia( de mauib alo căror randamente cuan- , \almi lUboscute я servesc la evaluarea intensității tâ Up D:mdameniul cuantic al unei reacții ba mc este l ic volumul vasului dc reacție exprimat In cur, vux'rwiha iu mol,cm\ iar /ab intensitatea luminii, in ^orbiți în unitatea de timp și unitatea de volum > ' \? v) și variază deci cu lungimea de undă inci- bruma celor arătate, o reacție simplă monomolccu- decurge astfel : In care : este constanta dc vil czu di ' '■ I- ' ordinul I a proci suini I« г ți ( > ) i f t *■ pl ‘ /ti ' J ' h A, i* •• / «HI ЦГПНрІН U !» d mi> v - си ula ймсД o ș| ui Sj ce emite fluorescentă, sau o stare xeimm care emite fosforescență Procesele ueram rr c vamvet'bixc cu emisia de luminiscență sînt următoarele — tranziția între stări de aceeași uiuUml conversie internă IC (inlernal con&ersioii) tranziția între stări de multiplicitate (tu'craa v i isa ri a dc st ar i (/ utcrsi? s/ v • •, ' го ase! e i чѵ : muarneemut S H mmm sa , ld-,) pcimih' d* h rndii ii ,i tviisLniidoi de \ ile - t t K S(t pHH *' 'I'ь I' di D + A* ( ) iiiLcrvnlul intermediar, ordinul dc reacție este între și Randamentul cuantic dc reacție B, cînd molecula A* excitată in stare de singlct se transformă în izomerul B Viteza de reacție este : în schimb, în cazul unei reacții fotosensibilizate care conduce la un produs P, a cărui viteză este : d[P] d[A] = Â>[A]A>[C]Z bs d/ dl (kg + A>[A])(Ă-A + A-r[C]) Â>[A]kr[G] (k% + ks[A]) (кА + kr[C]) ( ) ( ) d — = D; bs = ?d'o( - e X) ( ) dZ randamentul cuantic depinzînd de concentrația a ' bror componenți A și G Randamentul cuantic diferențial est? egal cu cel integral numai cînd A și C se găsesc în concer cr? foarte mari și este practic atinsă valoarea limită : unde prin A s-a notat absorbanța componentului D Ea ccnouce ]a următoarea reprezentare grafică, care arată că • a începutul reacției pînă la timpul în domeniul valorilor li ț n Mersul untl rcucțU lotoHHnike Reacțiile fotochimice sînt în genere cam de aceleași tipuri ca și reacțiile termice, de exemplu : fotoizomerîzare fotoaditie, fotosubstituție, fotoliză, fotoreduecre, fotooxîdare fotos :iteză, fotopolimerizare etc O categorie interesantă de reacviî este cea a reacțiilor fotocromice, reacții reversibile, car eterizate prin schema : Лѵ а г?) j j’ di- ,abw>» nud, i, / IR: \ ‘ ( ) flacără este că puterea dc emisie • sp eh lur ■ \ciirJc este nitili mai mare docil cea corcspun- - г legii lui KirchofE ceea ce denota că ele se găsesc Mi o couceivl rație superioara celei de echilibru Radiațiile nișei' icvsi ca? sml denumite radiații de chemiluininisccnță m deosebesc de radiațiile termice emise dc speciile cmc M x se il concentrația de echilibru termic pentru tcinpc-r respectivă Cele mai multe reacții studiate în care s m:ît radiații de chcmiluminisccnța au loc în fază gaz «lelcniuiiil concentrația piodușllor tr -nizhnli dc rezulț i cîi valoare;' , 'l-nlin iii) liK’nț' iZu ipir' '■ ,ru niecruiisinuhii reacțiilor rudiochiinirc, fapt ™re ' PJ’T' verificat experimental (penti z - ’■ LET o: cV/ , pentru у - *°Co I 'I сѴ/Л) І' ntru molecub transferul liniai 'le energic ,e calculează In funcție Moț ; Е™я*( І) ke\ ; Z'^(a P) - , MeV ; -cCt » — , și , MeV Prin absorbția radiațiilor izante, cu energii cuprinse în domeniul keV— MeV ere loc predominant procesul dc ciocnire neclastica ionizantă /г radiație și un electron din moleculă, in urma căruia чг produce un transfer de energie Mărimea energici trans-f ’ mecanismul procesului de inleracție și secțiunea eficace inleracție depind puternic de natura și energia radiației ib Energia transferată în procesul dc ciocnire, pe /dE \ m de distanță străbătută I - I ioni calculată de l da; / BoLr-Bethe, este dată dc relația; Energia cinetică a particulei incidente f ' tc ti’misft r;do electronului secundar conform ecu ițici bit r o anumită proporție, iar restul rămînc pârlitul o zf ( - emergente Ea rîndul său, electronul secundar o nizcaz moleculele M prin procesul ( ) Radi îl iile Jet ’ i счг s -' Ь penetrante у și X interacționează cu molccul o ’ mecanisme (efectul fotoelectric, efectul (’oinpton, g ; ’ dc pereche e"—e ), cu valori ale secțiunilor eficace drp bd- t de lungimea dc undă a fotonilor și numărul ' ' Г al moleculei (calculat după ecuații specifice, hi func-b d mărimile Z ale atomilor constituenți) în urma иссЕ'г > procese rezultă electroni secundari, cu cm rui s ibE ; ! ‘ mari, care produc ionizare într-o măsură aprccia-dE ; procesul ( ) Secțiunea eficace de ionizare s a і з ;’ d ( ) ia mărimi finite pentru o valoare a encr incidente ce depășește energia dc ionizare a molecul ă er ș* : pînă atinge o valoare maximă, după саги scade с r t monoton cu creșterea energici Din aceaslă cauză pr ce radioliză a căror concentrație crește cu timpul d sini supuși, la rîndul lor, acțiunii radiațiilor ionizaM u Cm t ce complică mecanismul de reacție Electronii care au energii mai mici decit energia de ionizare, pro excitarea moleculelor prin ciocnire nceln M' ( ) (it:>) r na cele mimm ni rna* i M Ecuația ( ) exprima i ian l« rni liniar d' '/ n-o JJ I (/ tneaj J rii'/f/y / mitului), M \l M л (liber, ' dud liaoat) ' »S pr tiu p и | n oii i im Idriil с i di hml/i iu) m id« i o d’ ii аI• a di Нин ам* Undo semnul - ► hnlki o re;h ne chimion sub e'jtuo a nd țiiîm louizmiie boimarea speciilor tr mzicuto (țicm t i, le PA ou i- в —> PB viteza de dispariție a solviților A și В este : mal mici de molecule/ eV, iar penlru reacțiile în lanț, G este de ordinul Valorile G(P) dc uiteva unități se pot interpreta teoretic iu funcție de mărimea energiei medii necesară pentru formarea unei perechi dc ioni, IV ~ eV, calculată teoretic șl determinată experimental pentru unele d[A] dt Агл[ ]-[\] sisteme Pentru o reacție radiolitlcă cc sc desfășoară prinlr-un г eranism ionic (în gaze) se pot justifica valorile G(P)±i Valorile mai mart ale randamentelor sugerează participarea moleculelor excitate la reacție Randamentele cu care se fomleazâ produși! tranzlcnți in etapele timpurii dc procesului fîr radioliză se numesc randamente primare și sc notează GB d[B] - =A’B[ I]-ibj d/ unde А’длі A'B sini constantele dc viteză ale reacțiilor ( ) și ( ) Viteza totală dc dispariție a radicalilor OH este d[OU] d/ = Ал[ОН -[А] Ав[ОІІ]-[В] (IM) Probabilitățile de reacție M л și ale moleculelor A și В cu radicalii OII sini: nu (Г fiind un produs tranzient) T)iu studiul variației randamentelor radiochimice experimentale G(F) ale produșilor ci iadiolîză cu o seric dc parametri ca: natura radiației in» tu a fenomenologică a procesului sc studiază convenabil, urrnâ ind variația randamentului radiochimic cu doza dc iradiere G(P) = f(D), care se poate desfășura după o lege Manțe orgnnfee, ^oxigenul reacționează rapid, formînd - pioxidtcl bf, care schimbă apreciabil mecanismul ‘ рн-ul soluție) apoase Influențează In mod specific, ‘ ,'f vrdoțnd> în unele cazuri, forma chimică a speciei iran-z «mir EsiP bine CUnosCUt «rhlllbrid ! sau : *aI АЛ с;ои ' ) , ț or'nl ț cmuwăn рс \л se lelernui'o I iv К v I rHft’Cc »'oi 'U' 'îi cupiHi/ 'iioare a muu nK ,ь ; i > i i r hin i i plîco formarea mmșihv :л> f ’uO»'i de wli di a imediat după actul iizh d i | i i i' ІрЙ poulru i Io mia &* >•>• ’v - Snidev Г ѵлЫіиІ i adiat Cincilea proceselor radio-‘■boc consideră uu model hzîc dc r uhoHză , mecUv el j, ?/;) dup * care, la trecerea radia* p >,:jm p mari iran icnii sc formează împrejurul , t ee '■ c par'ieui i mui ante, cu o distribuție puternic • a p'ab vca cmctică (diffnsio/i kiDCtics) considera vă гѵд > pmdkip? la două procese concurente : a) difuzia crai volunicloi locali ati și b)reacțiUo do recombin u m emu le cu i mice ale pix zenle ni sistem, Du a prin iradierea s и /’U M м formează i rmi/u ntul li- \ ~->K (lu ) и > se ’чх x i n, i in volumul lo de ecuația: ■ ; td i■ и i i d ipn i i I COI i | •' ) O I I) | d Ini | l | t ad |l li IC (con | i d a ) i ni • iii | o i t| i r i i ■ i ' * d i' ii io • u di‘i» • I • u l pi ) I с |r i nil'iii il‘ I' c ni ci ii | i ad n I d G ~ -*IIU (, ? și c i u,* b(llD) ц, Ionii pozitivi Formați în '-Ui -': ni NDăH - D și O IUI -> D e’ pentru electronul îiidratal e^j, orn d in și a solul iilor apoase, ca de u soh e a dovedi^ г i i/omerin Cks->bunrs a olefuielor ha'' vahe v (eîs St) ui hcii/eu l', se produce rxcitavvv starea de triplet l>( l\X !> -*-> t X dup:\ cure a v ’ ec h rnsf ' r ) pe pu ч хеии'іч /ѵа А o cmu cnlndie masuva’uD (m m)' vte p o h> Hau kuți După meelarva pulsului c>tc чц Hoață o mcioda HiphiA do dcteețio; spcetu'thumuetvla do absoytg o (mm rmbeall liberi), eouduelibiUuuea electrică (inul, electroni) speuti- Huetrin RUS (rauio di libero, lumhu'seen;a ^molecuL ewiiiUv) si pohirograha \tu t uliii i a este tohme dmretiei Optic», eu dmta \ur iute măsura ea absorbției uptse i li mnoniulul in Iimvfie ib lungimea ue uUdu Ja u anumii timp după îiuetavm puLulan, emu s -* Me+; Me+= Go+, Mn+, Zn+) care sînt reducători în reacția ( ) pentru care viteza de reacție este : electronul hidratat dispare după cinetică psciidomonomoleculară, cu » чіхіііЦіі, nivelele de encrglokl a mecanismelor (ÎM T CA CHIMICA ГѴЛСЦІО І'сдсініѵ clvd ІЧЦИ'Іи Solvolol CU Ucjliclcîc (H‘g*ll\icC , ,v Cl 'О | ( І/Г H) >hit mai i apidv dccîl " i s - acul l v c кС, л i’ -Cl : cJJoiv (CJ l ,);ДЛ)І I a -i- g O ' evidențiat radicalii liberi rezullali, spectre)? de absorbție corespunzătoare Din reacția: (G ; ^CO - (GeH )aGO” în metanol, a fost înregistrat xtrnl ce absorbție al ionului radicalic (C H )qCO’ și a ’ -ei pro'ona'Cj radicalul liber (CG kCOIL Un interes s prezintă cmetici urmării și dispariției ionilor radi-c • oncrog Vci aromatici, \ren~ (difenil, aniraccn, •feri naftalen) in alcooli Antonul aromatic formal prin г Aren" dispare prin două reacții de sfer de prot on : wk *» \r - - -■ Г О І -> Aren fl + ROI ) ’b Aren~ + ROM -> Aren И + RO“ ( ) • s - ts^c ~ ® Și depinde, de caracterul protonic ч'ѵ lui Prin iradiere in impuls a sistemului etilen- Na in mediu neutru și bazic, s-a pus în evidentă nul nega i\ N presupus a sc forma prin reacțiile : Л= , UPM- s- ( ) -Ar: martc mari ale constantelor de viteză s-au înregistrat utorocarburi ca urmare a mobilității foarte mari a elcc-/ului cvasiliber in acestea Pentru reacțiile cu ionul de cui ar Mx (z:o-pentan, n-hexan, ciclohexan, izo-octan, vetohexan) rezultat din procesul ( ), s-au determinat i dc ordinul IO —IO Dmol^s" Cu unii solviți O N O, L, CCL, acetona, difenil, reacționează cu con-‘v ce viteza de й —IO !• mol" •s~ Studiul cineticii Dacă electronul osie cuplat d( o molccul cu nirn dc pentru electron, recombinarea se produce cu ionul negativ In radioliza unui gaz M, ionul molecular AD rezultat din procesul ( ) participă Ia rcac|ule concurente ( ) — ( , cu o prepon dercni i dopcnd fitfi dc structura mol culei, presiune și doza debil Datorită numărului marc dc ioni я m me^^ v b," reacții în care aceștia participă, cinetica și mucnnisnul >int complexe Din studiile dc spectrometrie dc niaui (utili? id aparate adaptate pentru urmărirea reacțiilor ionilor gazoși) ale reacțiilor ( )—( ) s-ли determinat con Unb к и * viteză Â‘d, Ă și Лѵ și s-a stabilit mecanismul dc reacție, c ldvn-țiindu-se formarea complexului activai іопг* Pu tri pri zarea rolului acestor reacții în radioliza g ucJoi s-au aphc-rt mai multe tehnici specifice de invesligAbi; ) ' л-а dtp r-minat randamentul dc electroni liberi - ) ob’hiîr d t * indicații asupra mecanismului reacțiilor dc гесошЬтяге ion-electron; b) adausul de gaze inerte în timpul radiolizeî: datorită reactivității ionilor gazelor inerte prin înb di unor reacții ionice ale acestora, are loc inhibarea sau sensibilizarea procesului radiolilic : c) aplicarea unui cinai ef- 'v în timpul ladiolizei; d) radioliza in impuls Fragn : a polarizării (Langcvin), secțiunea efiea I J i " I II llubtlll il ■’axL а‘ І* / j con■ i i di \а I r/ >i ' I , ă )j /• olrCUj i I iudaic ‘'xpriiim dale de ■ ' ■ i vc ' ппткоѵ м «'піог unice ev presiunea moleculelor rcaclanlc, s-a stabilii м ' s-nul i шііо' reacții ion-molccuhl șl s-au determinat valori V constante‘or de viteza, care sînt în bunii concordanța iab determina secțiunea eficace, din relația — ( ) Ъ> aude nv r prez ida numai ul de molecule reactant e (P) in lem d i camera de ciocnire si l distanța (în camera dc ciocnire) ( a lungul căreia are loc ciocnirea ionilor cu moleculele Frc-xirțio milita tea I? ip — f(p) cste bine verificata într-un ; Cm■;nv larg dc presiune, pentru molecule mici, și este suportată de următoarea secvență de reacție : kt M+ p > MP+ ( ) a MP" >F+ + Q ( ) * MP" p > mpJ ( ) A мр+ ->T r - R ( ) ^ F+ p -> fp ( ) X FP+ > Ti + S ( ) II ,O + H, -> HaO+ + )H (- Î) M A ** Ш + T U O -> H O+ + К ( ) AP + H -» ArH+ - H ( ) Constanta de viteză a reacției ( ) a fost calculată de Eyrîng tn teoria complexului activat, considcrînd complexul activat ionic [H H )* Ionul secundar CH rezultat dv ( ) este relativ stabil, nu reacționează cu metanul, dar poate reacționa cu molecule X, cu mare afinitate pentru proton (A P ) prin reacții de transfer de proton : CHit + X -> CH + XH+ ( ) Pentru H O, CH H, CH OCH , în fază gazoasă, s-a stabilit următoarea serie ; AP(H O) HCI + H, care se produce în plasmă, deoarece ionul Ar** este izoelectronic cu aiomrl de clor Reacțiile de transfer disociativ de sarcina (Ar * — CI -> CII -p - Ar) sau transfer nedisociativ de sarcină (Xe+ - CH ->CIlt {- Xe) ale ionilor gazelor explică efectul sensibilizat or sau inhibitor al gazelor тлте i~ radioliza gazelor Informații interesante s-au obținui asupra formării complexului ionic în reacțiile ion-moleculă Așa, dc exemplu, în cazul moleculelor ce conțin un halogen sau o dublă legătură, s-a pus în evidență un complex ionic de care xplică formarea ionilor secundari F+ și terțiari T+, T+ pe măsură ce crește presiunea Din calculul vitezelor de d[M’] d[F+] reacție pentru ionii primari si secundari , dZ ' dZ ^plicind principiul staționarității pentru evaluarea intermediarilor ionici dc reacție MP *, MPJ’ și FP+, se obține, in final, relația: viață lungă, identificabil în spectroinetiul de asă Pentru iodura de etil și acriloiiitril s-au observat complecși ionic: formați prin reacții ion-moleculă de asociere C H I+ + C HSI - C H lJ — A* t’ p • г ( ) und -| Cil ivacțir (| - icurnnjni•• ( ) • C}l f| •♦CfcIJg reacție de asociere ( ) >riPc c« h пил сини culc rcficțli ion moleculă sini rcnoțlile ■' trio i r ib tom de lndi im r idicai llhei Bibi : Kipermann, S U, A u’ti ’e a UneZfAu eZercvAe,:/i UMhc Primele cercetări asupra e, Ue e datează de u îiv’cputid aceuiil secol; noțiunea de supratensiune a fost и rmlHMt tură din B , Tufei stabilește relația logarltmică ■ , ă’*£'-'•л jȘ ' « • ч ШЯ ? ■ «*£ • iași semnalata de I rnnikni m HH L teoria a • ,m- val: bila șl in zilele noastre Noțiunea dc stare л tjv m» ѵдѵ d-' trfuv ilio d,senilă nn msl i univiil esențial И ,!; i ev, гл ave: cineticii g:i,onx :’r : ,l mai ale> Li procesul de descărcare a ionului Jl , L- a Stimulat și continuă să stimuleze cercetările asupra or Din încoace, s-au dezvoltat numeroase tehnici pentru studiul reacțiilor rapide și se paie ca, și in prezent, sc prefera aplicarea și extinderea metodelor existente și nu complicarea in plus i metodologiei și a aparaturii existente Lucrările ■ Doliu Erșler și Fruinkin ( ) asupra împedauței elee-t * hibii de hidrogen au constituit începutul unei perioade care a continuat cu aplicarea măsurătorilor de ini pedantă ■ j la procesele dc electrod relativ rapide (Bandlcr, i' idvFj Interpretarea cinetică a curenților polarografici a мкігпгіі pobrografia clasică iul г-o metodă utilă dc studiu c de c limitată insă la un număr redus de cazuri Fsluci- mecanismelor proceselor de electrod se face in primul i prin analizarea curbelor de polarizare cuveni-potențial, i i i I' dc electrod (Gcske MjM ^ ) J /' (Lidc per pcrlive intiresanle îndeosebi in jji f'zf-lm d M'JM jK-Lu m e • >i ’ »m > au lolosil proces» lt de ' - pripa» i radicali, care ,m i<>s( sludiați • к ' J * I) i I i i ] nu i I ic m i sI i Ui || pe ці l ' / fa i » pm i d I I I ol • j J »,i)i h dl Ublj i d« mm Iul Щ capi / > p- , И ' ii iu i • i ( • i «ie • i и» i o i t a i Uiji oo no i іі'Мі іі, I» | iiiiiil Ul I • ’ii ' i I d t oi • • ■ I ilm caraclcri Gel m î ca cslt ide coi i c ci а i î, • i* a > polarogHilin coiupușiloi oi'pmilci, reducerea ionilor ••otrph , metalici și, inlr-o măsură luai te Ihnilui seniiindării în soluție, metalul ești declin nclitiu sau ud- -cărcaL Л| * (i Deoarece și intiil Ha in ausj mblid ci » ' cleclronculră, rezultă cu și excesul de an lai ? p soluție» Irebmi să lie nul, astfel ua avem Vu (Js d (O l'rin urmare, in шотеціиі inițial (/ ()), in rc iint a ’ ; ■ Jnzie i exîs/a o dilerciiță (le potențial nul i i м , nul \ и tanla capabilă să creeze un cinip dipolar la si]>: u a , е'м -Irodului lotuși, inlr-o j)iim i aproxim tțh\ se poate г аг la efcdul moleculelor de apa fără rcpctcusiimi rid:, asupia rezultatelor Sa considerăm ( i mai чі a/L» r 'f ? di di ochimiea posibila, si anume, după (h l ■:■ u I ie u l г и ix I c vii tu i el ce t ’ » c se p( it o Fig Orientarea cîmpului electric D energiei potențiale (fig ) Fie ДФ diferența de poteațr totală de-a curmezișul stratului dublu Din travaliul tcr v ЗгДФ efectuat de ion gram monovalent în reacția direct i (ion din soluție spre, electrod), numai o fracțiune en importantă, și anume cea corespunzătoare drrmuluî рзлзиг' din teoria vitezelor absolute dc reacție ; к este constanta lui Boltzmann, '— temperatura absolută, h — constanta lui Planck, К — constanta generală a gazelor, iar AG #: — cnn lpia liberă de activare standard Indicele zero arată că valoarea corespunde absenței cîmpului electric, iar săgețile în ^cns direct simbolizează reducerea catodică Multiplicînd recvența de escaladare a barierei de potențial cu concentrația ('л- a acceptorului de electroni A+ din soluție, sc obține \ Leza reacției de reducere, în condițiile unui cîmp electric nul : kT CA+cxp(—AG -/B ) ( ) Danslvrul electronului la acceptorul A+ se soldează cu z • • >- ОХЕІИ \ ) EIECfKOD J J , I р ( м)ЬЦ(І I uimi HI D i - ii и e i vitezelor dc reacții în cele două sin , poat servi I I drlmiri I rirndlcn л pot = , , и duce ( г fn pi I ? НІ ‘ ' Нпрніііі eh і I Ні >' inii иіи din Ioi mele : “ ^O^D^PK Cei doi membri conțin viteza comună a sclumbulul de electron iulie me lal și soluție, simbolizați! cu /q și numită d(nsi/n/c de curent de schimb Deci : /Л‘о I-hl iția ( ) stabilită de Volmcr si Erdey-Gmz exprimă ■ ti tura exponențială dintre ctmpul electric si viteza Irans-' rulai elec tronic de-a curmezișul interfeței Dacă metalul conectat la vreo sursă de curent exterioară, cu fiecare > dc reducere a ionilor A+, diferența de potențial chimie micșorează, iar valoarea timpului electric dc la interfață mărește treptat; travaliul electric de activare a ionului и iar factorul electric cxp( — рхгДФ/Я ) se mărește m consecință, viteza reacției de reducere se micșorează ■ i ci' - te mai marc numărul electronilor transferați, cu - mai mic efectul al raci ix al cimpului electric și i du i viteza reacției ; tendința spontană dc evoluție »‘i,jihij este căirc starea de echilibru, pentru care viteza h j Г) '> piocesid invers de oxidarc D —> A +e~, care * и « e iu cd"C' - - ( I i aci i d d‘‘ I r K ți mu а (I [>) \ ■ •'' - iiiV'j i di o ulm- Pim miiijic, Ij ivaliul electric - -H - n alii di (rulare vi li p( I р)ЛФ pozilix j p • - i i и I i »>i i /( i / а m rid ionului \ i l PI -IoSO! Ce«+/Cea + — > PI SO J Fe +/ Au , so H+/IL ~ J M \v II SOj Pb Haso ii , іГ * - Inlei/ula in еопсіфі t t V i d( curent de reduceri si icspccHx de uxid vc • c i x prin mlrrlață sc scurge u i eurem ш и căr i v Ju \* c> ■ dai eh ddcruid dipl re ■ s; vtd ) ' ', / i ida i > t I ( » o » » - » I l i) ii i d i ( i > i sc■ Ѵ\ФК || potențialul \Ф sc înlocuiește prin suma : ДФ = ДФе ’ г) ( e-me măsoară abatere lui АФ de la valoarea de echilibru ' tnsitateadc curent netă r devine : inui este simetrică (fig ’h Unde f — , ) Ecuația ( ) urc două cazuri limită interesante: cil al valorilor mari dc supratensiune și cel al valorilor ) mici L» val o mari ( ) Dar deoarece Deoarece cei dîntti factori ni termenilor din membrul sini egali cu f se mai poate scrie, că * î to{exp[(l - )$ /KT] exp(- №qll z(rj > Neglijînd termenul care exprimă viteza dc reducere, se la reiatia : Penlru avantaje de reprezentare grafică este utilă marea ei intr-o formă logaritmică, cînd se obține In ЙГ - In z, , sau, inc ’lprutviHhml exprimare este constant) eonstil -cinetic a electrochimie , ■ » y; •-Л * Чх л lINI H A DC l I LCTRC’D v fvr pl b' pcimll (Ь ІГИППІ ІІ ( :» gi'ilhcil n V ь « |’, ( I I, , ’ и J C H'lbl'H Hr I) IV b i nionorb i l ionic i al CU m yb \‘l în principiu, problema sc aseamănă ? « го dc m;V mi rea potențialului unui electrod, care se poate rezolva recurghul lu încă un electrod dc refe-' ( vc 'i i , i și A Cnnia(-,{ АФге£ Jii ( ) ‘ c) dc‘ xf rnplu In r a H ’ dc reducere z\+ -ț- er -+ *D, ionii A+se găsesc în planul I ’ li i-hollz exterior (Р ІЕ), dofiidt ca locul geometric al c^rtr-Jor ionilor A + hldratați, aflnți in contact cu suprafața bi ri o căder я d* potențial dintre metal și PHE, simbollz > CU Ф • ă (fig ) Xccastă cădere de potențial trebuie ' > Evident, Ф nu reprezintă căderea de potențial iiitem totală dintre metal și volumul soluției, dcoarc ФД numit potențial el ro-cinetic Din cauza căderii dc potențial A H / £ cent rația speciei rcactante A+la interfață i aceea din volumul soluției c^ Acceptind o dKribuii echilibru dc tip Boltzmanu cele firmă r onceuf ral J -corela prin ecuația exP( tmde г'л reprezintă concentrația specii i ă - electrodului (PHE), iar lVel - travaliul chillult r Ldu r unui mol de ioni A+ din volumul soluției ]л г diferența de potențial g în cazul general al i • T i sarcină z+, travaliu) electric valorează : PHE dll Inliinil CIM, I H \ ' l I I i I )J"P ■■, — — — ——— ~ i ai rezultă » Л (іД-сп! - '/Д юн СХГѴ •"■ VnKS^/K?)(l - ) ( ) гілс і ’ consîdciă că о? alikdca ( ) exprimă valoarea V*o)tdeap ’v ' • valoni cn net diferita л lui (t*o\rn ^al’ гса (^и T ’аДіѵ ( ) M' constata ca densitatea dc curent dc schimb -іч К cv\ m dependentă de concentrație si prin dependența unde r r este viteza dc schimb a reacției; clnd viteza ncU p = o iar ; afinitatea reacției, exprimata prin distanta -le echilibru, pe jcara entalpici libere (energia eliberată pr n reîntoarcerea sistemului în stare dc echilibru); l i echilibru ultima este nula Cinci există mai multe reacții concșcutivc și sistemul sc găsește !n stare staționara, sc poale scrin șirul dc egalități : Tabelul Valori ale lui pentru clicva reacții Ak'tabd VI Pt Valoarea lui ( , , , , , , de concentrație a potențialului ДРНЕ s Trebuie să se mențio-uere aici că meritul de a fi atras atenția cel dinții asupra efectului pe саге are structura stratului dublu asupra cineticii de ckcirod revine lui Frumkin Ff'ztu! electr osorbf iei asupra c de c Intervenția speciilor ’lrosorbitc în cinetica reacțiilor de electrod reprezintă un fenomen foarte frecvent Fie, de exemplu, descărcarea anodica a ionului Br~, care decurge in două etape : MBr ( ) ( ) - s Ji tii c rapida, iar cea de-a doua lentă și deci deține oluî cinetic al reacției globale (etapă determinantă de viteză edv): Bm Br„ u- e~ (- ) ■ jrabolizează centrul activ pe care se adsoarbe atomul Br provenit din ionul Br-, care se descarcă, iar MBr "nani) ad«orbit Hegimn] staționar se instalează ' r ind ambele etape consecutive se desfășoară cu aceeași • itezn : ( ) — ^ , ^ — • • • — (d ') Dacă viteza de schimb a unei etape este iru’* mai lente decît toate celelalte, clapa devine determinantă de viteze, iar afinitatea A{, corespunzătoare, va fi maximă: Deși toate etapele se desfășoară cu aceeași viteză, afinitățile acestora, cu excepția edv, sini apropiate de zero și deci la; J se pot considera de echilibru Deoarece frecventa rciv i reacția globală este dată dc numărul stocchion c ne al Iu» Horiuti, v, ѵАг- = A sau Az = A/v și viteza globală r a reacției se poate exprima prin relația : v = z;o,edvA/v RT’ ( ) unde %e(]v este viteza de schimb a etapei deterrvr zmk ck viteză Trecind la viteza reacției electrochimice : i = iQz&T[lv R T, deoarece afinitatea ei este măsurată de energia electrică molară z&-q cheltuită cu deplasarea sistemului de la potențialul dc echilibru Luînd în considerare acoperirea electrodului cu specia intermediară, vi tezele de reacție pentru etapa d- d ■ -care și cea inversă, de reducere, sc pot exprima prin ecuk iii? : \ = *iCBr-G ~ Ѳ) exp(l - р)^ДФ/ДТ, Ș » = k ^ exp(— ^ФЩТ), deoarece fracția de acoperire este proporțională cu concen trația superficială a intermediarilor ele cireș or biți iar diferența ( — Ѳ) reprezintă fracția de suprafață rămasă disp nibilă pentru clectrosorbție, care este deci proporțională’cu concentrația centrelor libere M Aplicînd principiul i tr, > , ; de sarcină la inlcrlață Deoarece etap, dc cai bu , e intermediarilor' M i ir deține controlul c'met ic al reacției 'ohale, se mai poate scrie d ! иІ : dr combinare almuieă n unul >lr drurilc dn a pi arc sc înUlnc c sci pifo an Igi i ,»d> diferit** -el usle constituit din subcridr* De araalu ’ intermediar poale fi asimilat cu nu r mm m h derind interi Ца inrarcala nirl'd solilți drtf ! u > t i г i • Ir draci \ ІГГ p ' C 't '■ - pml ru a pai I ici pa la г ■ l din \ohniiiil soluției la * ll i !• ■*' ’ a ioiulni I I A suma i e/isleuți loi ciMvxpim dome > a i mii ил Іогпшгсп de ) ț> Ier с | • S constituie edv și este precedai de у etape dc transb r monoelectronic și urmat dc z - у I) etape dc transfer monoelectronic Densi-і 'ім'і /Ь /МИ- ИІ n edv se exnrhnn cu ccuali: Fhit Ier-Vohuer Ij^ —- erA înlrucît specia В rezultă transfer de sarcină, potențial D ir orice concentrația c} cn cxp( — pgfAO/HÎ’)' ( in urma unei scrii de procese va fi dependentă sau succede edv ceea ce permite dc de (le cvasicchilibru, se scrie : rezulta • i = ZÎR ( ) unde r este numărul etapelor dc transfer monoelectronic cin reacția dc electrod Aici este bine să se menționeze că, din punctul de vedere al fluxului dc electroni prin interfață, fiecare etapă se poate considera paralelă cu celelalte (fig ) Deoarece • CA cxp(—• уЗгАФ/Я T) înlocuind valoarea lui cK în ecuația ( ) se obține : сд exp[-( -Т)сгДФ/ДТ); = sau : (etapa ) A Фе/ l C oh i tocmeli exponențial In domeniul micilor у \ , у i i , v bu unicul exponențiali pol li liniari/al ; ”v dc'vo' : i’ m carurile cînd : a) înaintea sau și după edv au loc clape MI I l O ( ) rminuntă de viteză Dacă ca arc loc o singura dată, - pr L M ( ) T l zind de relația dintre / și i'h precum si de cea si r avem : deoarece i’o,r rn : și z?r Același rationamerv p -a’e aplicat reacției inverse : v(SR re) cind rezultatul devine : • > urinare smt necesare două cdx pentru a produce o b dutâ reacția globală; sc spune că schema de reacție •' toecliiomelric v — (Iloriuti, ); v arată ,- ba b dintre frecvența edv și a reacției globale - bboclcr , se modifică G și > stabilită mai sus, valabilă pentru cazul J i t J ț a sc schimbă atunci cînd v , ' ca H dată v electroni so vor transfera in edv ‘ > * restul de (z y) electroni, în etape g Vit trebui , ' oi i dacă m ceh y' nud gem inia ; X cs = JȚ (A cj cxp[(V v ;дф și, corespunzător : 'o,R ^РхКл/ѵ) - r - x > y - ( o ițnh h»> și pH Ъ siut i\n ’ t u ițu v||țct|ce ll’utha \ ohm• > ale de c\pi iiuare a peni iu o caeț ie te mm iMin k Dl ѵдл иной но I , ,ц etape Temerii \(z - - Ф ?’ ДЬ> + se wjniesecoeficient de transfer șl sc netei zii cu a și a ( ) și ( ) arc un ordin de reacți La potențiale saficien iezuiții câ fiecare reactant A, B catodic și altul anodlcc, - sc neglija reacția in sens catodic, ega i exprimarea ordinelor de reacție dc anodice pentru a taica ( ) poale servi la Sc observă că : ar ( ) ccșt‘r determină pantele curbelor lafe) la reacțiile în mai nalte etape si au o importanță mare in determinarea meca-visi iului dc reacție Cu ajutorul noilor simboluri ale coeficienților de transfer, sc mai poate scrie : aigt dig CB = b ( ) CD " ~ La potențiale suficient de negative pentru a neglija reacții în sens anodic, ordinele clocirochimice a bt se vor clcluu prin : î = f {cxp(a^/P T) - exp [-(a^n/^rl} ' • , , • ( ) Se va reține că, în afara concentrațiilor, la definirea ordinului reacțiilor de electrod, se menține constantă și căderea d? potențial ДФ de la interfață Studiul vitezelor de reacție in funcție dc concentrația speciei oarecare j, la supratensiune у; constantă, conduce la ecuații asemănătoare cu ( ) șî ( ), dar evident nu identice cu ele Aceasta reiese, de exciu-piu, din logaritmarea contribuției anodice din ecuația Im Butler-Volmer și ținînd seama de relația ДФ = ЛФ оеііск ДіІ de transfer, calculați pentru anumite valori ale parametrilor у, г, v, V și z ul reacțiilor de electrod Ordinul de reacție al proceselor de electrod se definește analog cu ordinul reacțiilor chimice obigxuite Se reamintește că ordinul global al unei reacții chimice a cărei viteză este de forma : Derivînd în raport cu Ig cj la tq constant se obț’ r c : dl '/■ -c ob ij prin îmmmarea exporu uților concentrațiilor indi-idiixile, ordhnul de reacție nf în raport cu una din speciile icacbiite В -,mi j , etic egal cu exponentul 'i > r“î v- p( і/$дф/л/o, (otj) Prin urmare, derivata densității de curent în funcție de concentrație, la supratensiune constantă, nu va ti egala cu orclmui reacției elecUochinucc, deoarece expresia u i conține Ș termen in ДФ, , mărime ce depinde de concentrația ; \ sc pot obține ecuațiile caro exprimă derivata lui Ig i^tn tu ie de concentrație : la nliu reacția In sen catodic, expresia esto similară : ( IM CICĂ Mh I l l ч » nUiicailinll dv i edv sau slocrbiomctrlo ’ d> ■ iO'înrt'ii dc coucculvatic nu м referii in ] • ’,ii;ive poale fi гцплН, ită pe rl ni Ionic cazurile k,, c q iS fmm ib iu SUda de reacții cr preceda edv Se г: iu ii рек care urinează edv sau în acestea \ , \ м , i ,iscihi v' i ' pri i sîid ionii () sau II ' (a re c\]u inia i s era dependentă do II și un ’iid cuprinse in reacția s‘ h; ceea reacție rh i oi iiiiiia i sînt definite / Ф i ni i nu li npj a! lecli'ffc/ârnlct in p-ni i ai un iiitiin tir riniiii i и / jij'opi ne d« І‘‘гт іі а»і а пн » апі инііін și a * /* j • il л niudllii ai ca • ■ f; d» «’i ai • a fn oi i illn, pi h >>>»>« { « , i aih i u ?''i i il I , mtrrhița r)crl!od/clet ol|| \ Ițrl, гігсію chimistul arc posibilitatea dc a găsi Дл* /(ДФ і și ш a IdcntHIcn etapele procesului furn j modifica iiatin > jistcni’Hui aliat în studiu, în afma diverselor etape chimice, cinetica eh electrod trebuie sa cuprindă și apre» u n m pro tran;pornii л dc masa pic și dinspre ch’ctrod cicchO’orhțh 'ufuror i m i-pcmentclor rl c Mai mul’ dinciuzn ardiuiloi 'h’kkf anii a \or l’ ш ох? ă • la concentrații reziduale dc -mol/l Ncekctrch părtcază prin adsorbția pe cărbune activ : r i ? - i w \ (,,J Sci Instr ”, , , S» preelectroliză este o problemă dificilii i măsuri pculru o lerm hucă pur i care Clasificarea ineledelor e' c! ■ muc • e\x reacțiilor de chx tvod recm ;c la scoaAixa (L c u ■ x a eureni (eionoauiperomctvitA, șjrema (cvoaoeubm eH x> -niipcd mța 'idx moMatu c , UimiH'lo i aspmr Ui dc petei ți d (c A'UO , ‘ ctr ■ >■ Chutitalvi de ohkcti iciiate, miEda-c s dpi ■ \x л I nu V a cmildate de slan staționară impun constanța ir timp a ilu-■atei us nu siat satisfăcute dccît foarte rar se recurge la metodele de stare nestaționară Azi se cunosc peste de metode de stare staționară și nestaționară, din care cele mai importante sînt redate în tabelul Tabelul Metode elcctro chimice de investigare a cineticii de electrod Variabila Variabila ^max Metoda controlată urmărită (cm • s- ) IO" Observații Gaivanostalică directă VjFlațic rectangulară perl STARE STAȚIONARA Potentiostalică directă Instrumentație relativ simplă Se baleiază suficient de încet pentru a nu genera stări tranzitorii Б S ARE NESTAȚIONARÂ ' Sâlt unic dc potcnț al Galvanostaiică indirectă “ ecirod de rehuințu Idem Prin întrerupere se poate identifica IR fără Luggin Idem Reproductibilîta ea prafețelor, critică trebuie să Не unică Neee>’\ corecții pentru încărcarea stra tu iui dublu Salt dt blu de potențial Se pot studia procese avuid intc> mediari cu viață scurtă / uidiitt/i ( ronoloeit , '»|!| Ir d»/« ’ь 'iu i proci ,nlm ІінІіиІ doimii labnriiIoruIiii ’ * Jndd іГ« oiL • p и ih \liim l i md i hoir i/u Iu currnți suliuviil dc mici pentru il ;d I'lvc l udului dc uteinda si cU ѵкчІГОІЦ' bu a vniiilurtoi I pentru a M цс:,Іі|Л I Uleu I ohum ă ОщНе • Poziția electrodului dc referință diferă do cea din celula elcctrochimică obișnuită, din cauza Impedimentelor geome-tricc» precum și a celor hidrodinamlcc Metoda permite aboi-darva soluțiilor cu un conținut mal ridicat de impurități, iar baza teoretică a vollametriel liniare tn strai subțire este mai simplă decît cea a polarogrnl’iei convenționale șl se utilizează cu bune rezultate in procese complexe, avînd un mare grad dc ireversibilitate în soluțiile în care căderea ohmică este mai marc sau o capilară Luggin este indezirabilă din motive hidrodinamice, se recurge la metoda indirectă a întreruperii periodice a curentului, pentru identificai ca și compensarea electronică a căderii ohmice Aceasta piesupune un control galvanostalic al procesului Principiul constă în trecerea prin celulă, într-un interval dc timp destul de lung, a unui curent constant, piuă la instalarea stării staționare, după care el sc întrerupe, măsurîndu-se permanent potențialul La întreruperea curentului, căderea olimică dispare practic instantaneu ( “ s), în timp ce polarizările datorate supratensiunilor de activare și de transport sc mențin timp îndelungat Un osciloscop, cu răspuns rapid, permite vizualizarea componentelor supratensiunii, iar un compensator electronic adaugă automat un potențial ce compensează căderea IRdc pe celulă; astfel de compensatoare se construiesc curent și se pot comercializa în diverse variante (fig ) și au scîizul-o (Un valoarea globală a inlenșitâpi Hc cureni, deși Delahay a arătat că o asemenea adillvitalc nu există înG ' 'Inf Fig Informații oferite de metoda întreruperii b l) Metode de perturbare a polenf talului Cronogalua nomele ie (Cronoamperomelrie) Dacă deplasarea potențialului s-ar face instantaneu, prin celulă ar trebui să treacă un curent infinit, datorită încărcării stratului dublu De fapt, curentul este limitat din cauza timpului finit ce- necesită potențiostatul pentru deplasarea potențialului (fig ) Răspunsul de curent Fig Montaj utilizat la metoda întreruperii: IE — întrerupător electronic; G — galvanoslat, ES — electrod de studiat; EA — electrod auxiliar, ER — electrod de referință, V — voltmctru electronic; A—amplificator, I — înregistrator întreruperea se poate face o singură dată sau, de preferință repetat, pentru ajustarea continuă a compensării Variația supratensiunii, după întrerupere, depinde de timp, după relația : v П T Д?) — ] — )q —- ln(G/) ( ) azF unde тю este supratensiunea în i a z& momentul întreruperii, G = — densitatea de curent în momentul ce precede întreruperea dc curent, Iar C — capacitatea stratului dublu (fig ) Metoda nu se poale aplica electrozilor poroși din cauza neuniformllățll densității de curent de pe suprafața lor b) Metode de tiare nesla/lonară Efectul tncărcărU straiului dublu, în c a celei dinții buc c catodice se calculează cu relația Bandlcs-Seveik : r>c= -> X ] IO - SD ci>^, unde este suprafața electrodului în cma, D coeficientul de difuzie (cm • c - conccnlrația în moli/cm și p — viteza dc baleiaj în V/s Voltametria ciclica sc efectuează cu aparatura schițată în fig ; semnalele emise dc generator sint transmise prin potențiostat celulei cu electrozi Răspunsul este transmis prin intermediul convertorului curent-tensiune (voltaj) spre înregistrare, efectuată osciloscopic (oscilografic) sau cu un înregistrator ХЛ Alegerea înregistratorului este decisa de viteza de baleiaj (impusă, la г Indii f ei, dc viteza reacției urmărite) : la viteze mici (u din cauza controlului cinetic al procesului de electrod Cca mai valoroasă utilizare constă în decelarea reacțiilor chimice omogene, cuplate cu etapele de transfer de sarcină Voltametria ciclică generează specii de-a lungul uneia din buclele de baleiaj care sc- pot evidenția în cursul baleiajului următor Oferă informații despre fenomenul de electrosorbție (v Elecho-sorbfie) big Aparatura utilizată în voltametria ciclică: ER— electrod d( referință; ES — electrod de studiat; EA — electrod auxiliar Electrodul dite rotitor O altă cale de obținere a unor condiții d& difuzie bine definite o constituie utilizarea electrodului In forma de disc rotitor (fixat cu material inert - teilon, PVC) introdus in tehnica clei rochimică de l ivici, Melodii (fig l ) jun, '« foloărra unui electrod solid pentru măsurători ana-celor efectuate cu electrodul picălor de mercur și constă c; Ur th disc de metal rotitor în jurul centrului silii» avînd un i d d te ■ jună către soluție Datorită rotirii soluția este р тл io mișcare, bcurgmdii pe suprafața discului Rezol-'"'J ы^і'пгіІЬ a problemei difuziei convcclive conduci la uin U' n іч ргг к f, uiți ia it,iții di нт tli Umilă h , A'W titor se pol studia alll reacții catodice cil și anodice daca metalul jCC\\\\\\X\\\ Fig Electrodul disc rotitor Săgețile punctate indică fluxul lichidului produs de rotație din cure sc confecționează este judicios ales O altă realizare a școlii sovietice dc electrochimie (Frumkin și Leviu) o constituie ansamblul disc rotitor — inel concentric, fixate pe același suport inerl de masă plastică (fig ) Dacă pe discul rotitor sc desfășoară o reacție de electrod oarccaie eventualele specii intermediare adsorbite pe disc vor fi proiectate parțial pe inelul exterior Polarizînd inelul la vnlori potrivite, este posibilă atragerea intermediarilor și înregistrarea lor sub formă dc curent, corespunzător reacției de electrod pe care ci o suferă pe electrodul inelar Valoare: metodei constă în aceea că permite obținerea de inform* ții relativ la radicalii prez cnți pe suprafața electrodului, dacă ei sint parțial și slab adsorbiți pe aceasta Identificarea inter -medialilor constituie o etapă importantă in determinările efectuate in vederea elucidării mecanismului de reacția O replică ingenioasă a tehnicii clisc-rotitor o reprezintă celula dc electroliză cu disc staționar aflat în contact cu un fluid (electrolil) uniform rotitor (EDSFR) Ea funcționează conform condițiilor impuse dc teoria hidrodinamică a difuziei convective și prezintă avantajul simplității operației de inii-cuire a discuhii-electrod Metoda regăsește a( ) și Â*o și per mite determinarea coeficientului de difuzie a speciilor electio-active Atașarea inelului concentric exterior permite surprinderea unor intermediari l?ig Ansamblul disc—inel rotitor ',ehKltt e ",И 'Ь' curent asupra unui electrod aflat u «țlilidnti șl urmărirea subsecventa a variației de surt -leusluiiv cu llnipui : ' ’ CINETJCÂ ЭЕ ELECTKOD capacitatea stratului dublu Salt ii- ed il Lru diferi rdial cu impedanța dc intrare mare, inregis I rator dublu de curent Principalul dezavantaj al metodei saltului unic de curent constă în faptul că în faza inițială a salt Aui valoarea intensității de curent este afectata dc încărcarea stratului dublu De aceea, ea nu se pretează la studiul cineticii reacțiilor rapide Neajunsul se soluționează prin metoda impulsului dublu de curent, a cărei schemă de prin-cipiu este schițată tot în figura Primul impuls servește la încărcarea stratului dublu, iar răspunsul se urmărește începînd cu al doilea impuls; dependența tj — timp este tot de tip rt = Redresarea faradatcă și disloce io narea semnalelor periodice Metoda exploatează comportamentul de semiconductor ul ihterfcțclor și al proceselor dc electrod ireversibile și arc o bază teoretică destul dc complexă Pentru sisteme cu un anumit grad dc ireversibili talc apare o anui litiî dlsto sionare a semnalului Din cele prezentate rezultă că actualmente se dispune dc un arsenal bogat dc metode elcctrochimict dc cercetare a cineticiidc electrod și marea varietate атскниіт reflectă diversitatea de comportamenî a Interfețelor Ex sia multe metode, iar azi nu mai sint necesare »i altele, ci este necesară prelucrarea lor fundamentală și o mal corectă corelare cu fenomenul natural Accentul interpretativ trebuie ь > cada pc metodele nestaționare, singurele capabile *ă surprindă interfața în regimul dinamic, al ÎL ’c important ptnliu tehnologic Metode fizico-chimice dc cercetare o mecanismului de f Cercetarea in situ a interfeței electrod-soluție, unde sc cons urm reactanții sau iau naștere produșii dc reacție ;i diverșii i i' r mediari, se poate efectua cu bune rezultate, printre altei ju ajutorul unor metode optice, cu metoda rezonanței electronice de spin (RES) etc a) Reflexie totală atenuată Această tehni ă se baze-i, â petrecerea unui fascicul de lumină prin Ir-un electruc trunsp т A astfel îneît el să atingă interfața electrod-soluție i i pii electrod Dacă unghiul dc incidența al fasciculului de lumină depășește unghiul critic, lumina va fi totul rfkriată, dre î pe interfață sau în vecinătatea ei nu se găsesc sp cii L m -băute optic Considerații teoretice, întărite de eonii experimentale au condiib la concluzia că fasciculul pătrunde in faza dc soluție o fracțiune de lungime dc u uf chiar și atunci cînd unghiul de incidență depășește u ; / Umilă Prin urinare, coeficientul de reflexie este sensibil i speciile absorbante aflate în soluție piuă la distanțe circ, măsurate de la suprafața electrodului, depășesc stratul difuz îri condiții obișnuite Pentru a măi i sensibilitatea , Raza de lumină incidentâ Soluție de Razâ incidență Faza Soluție de electrolit Fig Aranjamente geometrice pentru reflexie a in lene țoi M S Razâ emergentă Electron Faza M studierea i Razâ emergenta j Metode dc perturbare c cantității de electricitate In această i n dc metode, se produce o perturbare a cantității de E cc traversează celula și forma ecuației de rela-:/u"e f Le umătoarea : i/ă/ dc timpul de relaxare, iar *^() — supra-i i moment ul cind , и ii (| I p utiH t rt I ciut It І ||l lut ț« I I f' ■ n e md, * e pi l-i v i/и iu l udlul i>rovc • lor » ui • k v vat că metoda este mai sensibil » neutru >' de ; ч cu mase mokcnlare mai m iri, Car * v • ч cu succes la examinarea spectrele ’U a c sueeah a majorității solvcnților polari in dcmeniul iatr iroșu, ’ c\ivi externi ipt afosi folosită a studiu! i,» smu A di 'te electrod-oheirullt щ lumina muîuvșie» Decent s Sc ufe, G ), tehnica a fost folosita la studiul t- г \ v ■ л vu ' + •!- ze, unde Rși O reprezintă mereu speciile redusă și respectiv oxidată Dacă O absoarbe lumina și inițial este absentă, absorbanta A la densitatea de curent de difuzie limită este data de ecuația: preferabil penini studierea unor radicali ; I s) Dimpotrivă, al doilea aranjament c mm potrivit pentru studierea radicalilor cu viață mai lunga și arc avantajul menținerii la un nivel constant a concent a-ției de radicali ce se scurge prin cavitatea rezonanta Net ni-formilalea concentrației de radicali în varianta generări, m cavitate duce la calcule foarte complicate, care pot fi Ingn u-nate, In studiile cantitative, de convecția naturala Metoda RES a fost aplicată la studiul multoi reacții de electrod organice, printre care se pol menționa; reducerea mtioderiM-ților aromatici și alifatici, oxidarca dimctilanihnei ș a Alatuii de apă, s-au folosit și solvenți organici; în aceștia din urma, adeseori radicalii liberi și cei ionici posedă stabili laț i mai nscnicnca cu viață ( ) unde i? este absorbția molară a speciei O Dacă etapa chimică este cuplată cu una de transfer de sarcină, absorbanta deviază de Ia dependenta liniară în funcție de ]// Construirea curbelor A = f(/) se poate face folosind calculatoare electronice d) ЕПр^от 'trie Aplicarea elipsometriei la cercetări electro-chimice in situ a fost făcută de Bockris și Reddy ( — ) în principiu, metoda constă în analizarea unui fascicul de lumină monocromatic, polarizat eliptic și reflectat de inter- v fata eleetiod-electrolit (fig ) Modificările de fază și de amplitudine măsurate în analizor sînt destul de mari pentru a permite detecția formării unor filme avind grosimi medii de cel puțin , — , nm Metoda a fost aplicată la studiu] formării oxidului de platină și al pasivării nichelului și a fierului Dar, deoarece măsurătorile s-au efectuat cu lumină monocrom atică, informațiile obținute reflectă în măsură relativ mică specificitatea tihnelor sau a straturilor adsorbite Utilizarea unor domenii largi dc lungimi de undă și a unor elipsometre — scanner automate ar putea oferi dale mult mai specifice asupra interacțiunilor legate de formarea straturilor de la interfața eleetrod-electrolit Pofentîostat * pronunțate f) Alte metode în unele reacții care sc desfășoară pe electrozi avind suprafețe mari, proprietățile speciilor adsorbite sc pot deduce din observarea vitezei de dizolvare a gazului de pe suprafața electrodului, în funcție de potențial, in circui deschis Cantitatea de gaz degajat se poate exprima în termeni de micșorare a acoperirii cu speciile chimice studiate sau a sarcinii echivalente asociate și, cînd aceasta se cunoaște ca funcție dc potențial, se poale calcula capacitatea echiva lentă O tehnică automatizată a fost dezvoltată de către Conway și Bourgault și aplicată la studiile asupra electrodului de oxid de nichel, pe care degajarea oxigenului în circuit d chis avea loc după o polarizare prealabilă Se știe că pentru măsurători exacte (de %) sînt necesari minimum cițiva cm de gaz, ceea ce echivalează, in cazul oxigenului, cu o cantitate de electricitate de circa G Pentru oxigenul adsorbit atomic (O), sarcina reclamată de acoperirea ului cm de suprafață reală de electrod va fi de ~ pC : deci suprafața reclamată de cei aproximativ G va fi de ° cm Cu electrozi poroși, această suprafață este realizată cu o cantitate de g; metoda este utilă pentru studiul suprafețelor electrocatalitice poroase din pilele de combustie și celulele de electroliză în unele reacții organice, cum ar • sinteza Kolbe, natura chimică a radicalilor produși pe suprafață se poate indica prin reacții cu substanțe adecvate din substrat (suprafață) Dc exemplu, la electroliza cu acetat în prezența unor substraturi diferite se produc derivați acelilați, acctoxilați și mctiJați, sugerînd producerea radicalilor CII CO • și CII ', cit și GH COO •; cel din ши â apare în urma descărcării ionului GH COO“ la suprafața екч Irodului, iar GH - din decarboxilarea heterogena a radicalului acetoxil; etanul produs în această reacție "poate rezulta prin dimerizarea radicaților GH - Radicalii chemisorbiți disociativ, probabil implicați ca intermediari în oxidarca hidrocarburilor în pilele de combustie, nu au fost caracterizați pînă acum Totuși, prin analogie cu reacțiile care se desfășoară la interfața solid/gaz, in absența fazei lichide sc poate presupune că hidrocarburi ncsaturate cum ar li etilena, sînt inițial adsorbi:e fie asociativ, fie disociativ ; GII, - G L sau M M M G II x II adsorliție asociativă disociativă Fig Cercetarea interfeței M/S prin metoda elipsomelrică : S ,unâ de lumină inonocromatică; P — polarizor; G С І М cu pereți de cuarț ; W — prismă de vvolustonil; A- zor: Г — lotoniultipHcator; ES — electrod de studiul; E • - el c <> metodă de indtnliJIc ne a lor și de urmărire a variațiilor de concentrație Sfx c'r HES ale acestor radicali oh ră Informații referitoare I interacțiunile dintre r O cabbrarc corespunzătoare ^v'‘‘ cihulni acoperirii djn viteza de numărare* * i • ? CG \*u’atOardor L'J studiile de cinetică eleclrochimied (,/ /’ ; i, celor dc măsurători galvanostatice si potent iostatice ппт с-г - ) utilizarea analizorului multicanal în cro-imculoinetrie (Lauer și Osteryoung, ) ș a Cu asemenea nieiode timpul necesar prelucrării datelor este micșorat cu că puțin un ordm de mărime, fără a lua în considerare și : rerizîa mult mai mare Introducerea in calculator a datelor urol analog al celulei; CAD — convertizor analog- D calculatul digital; SI-—semnal de ieșire: ’ -s • L’S electrod dc studiat, EA și ЕП — electrod auxiliar și de referință i iiiidarci» înțelegerii cantitative a efectelorpc care le au diverși factori asupra mecanism ului și a con tant ck de polimerizarc în lanț, și o cinetică a proceselor dr pok c ,-densare (in general polinierizare in trepte; Cinetica polunerizării în lanț Notînd cu R> centrii vi de propagare a ca lenei macromolecitlarc eu ci dt p i г -zare n, atunci concentrația tuturor centrilor ackvi că p c; -gare, existenți în sistemul de polimerkaia va lă Al -“ V [^« Schema reacțiilor care au lac pc etat e n în tabelul ■/ /‘(nul analog-digilal (CAD), înmaga- lele ( \D ului, analizează datele înmagazinate s :o: j j»e cu programarea stabilita și traduce datele ăz j i’i-o Joi/na adecvată (înregistrarea numerică sau unei curbe) Rezultatele im de analizate slut dis-mă» capă i > s dt la terminai r;i experienței, in d* jt'/ i r »i« ирис/ulm !j natura programării |» a h ' pOiăblh- azi jicnii и stialiiil i elu a i Iu f »zii I urnim i e l tj i roi luntri di ,H kt, kț și k" — constantele vitezelor de reacție corespunzătoare La baza acestei scheme sc admit următoarele două ipoteze : ) capacitatea de reacție a centrului activ în creștere R nu depinde de lungimea lui, adică de gradul instantaneu (momentan) de polimerizare, prin urmare = const și ) lungimea medie a catenelor macromoleculare (gradul de polimerizare n) este marc, astfel îneît viteza de dispariție a roono-merului — dM/dZ este egală cu viteza de consumare în actul de propagare, consumul acestuia în reacția de inițiere și, eventual, de transfer fiind neglijabil Pentru a se ușura elaborarea aparatului cinetic se mai admite ipoteza importantă, despre „starea staționară” a sistemului de polimerizare, potrivit căreia numărul de centri activi din sistem este constant în cursul polimerizării Cu alte cuvinte, viteza de schimbare a concentrației centrilor activi din sistem este practic nulă și, deci, mult mai mică decît viteza de polimerizare • d[R] d[R] dM -= și dZ -dZ dZ atunci : = /c'[ij = ма ( ) Pe de altă parte, în acest caz terminarea are loc practic exclusiv prin reacții bimoleculare (între doi macroradicaU) și, în consecință, procesul de polimerizare poate fi descris de ecuația ( ) Ținînd seama de relația ( ) se obține : dM "d p V/ — -[ір/ЧМ] ( ) Prin urmare, viteza de polimerizare radicalică cu inițiatei materiali este proporțională! cu rădăcina pătrată a concentrației de inițiatori și cu concentrația de monomer Cind polimerizarea are loc sub acțiunea unor surse de energie (termică, foto- sau radiochimică) ordinul de reacție față de monomer poate fi diferit de unitate în polimerizările termice, dc pildă, de regulă viteza de polimerizare este proporționala cu pătratul concentrației de monomer, deoarece monomerul participă și la reacția de inițiere în cazul polimerizării în lanț ionice sau iono-coordinative, cinetica este mult mai complicată și mai greu de investigat Polimerizarea cationică Viteza de polimerizare Din ipoteza despre starea staționară rezultă că numărul centrilor activi care se nasc prin, reacția de inițiere este egal cu cel al centrilor activi care dispar prin reacții de terminare, adică : Vi = Vt ( ) î locuind pe vt cu expresiile sale din schema cineticii de polimerizare se obțin pentru [R] relațiile : [R] = ( ) pentru cazul terminării monomoleculare și : lR] = (y«/*f)V ( ) * pentru cazul terminării prin reacții bimoleculare în ultimul caz kț, = kț + k'ț' Pe de altă parte, deoarece viteza globală de polimerizare este dată de viteza de consumare a mono-merului în reacția de propagare, înseamnă că se poate scrie : dM — = [Ml ( ) decurge cu viteze de propagare foarte mari, la temperaturi joase, iar interacțiile ion-contraion sînt greu de precizai Toate acestea împiedică în mare măsură studiul cinetic Situația nu este mai în acest caz, trebuie simplă nici în polc erizarea antonică reținut faptul că în unele procese, reacțiile de terminare sînt excluse în polimerizările iono coordinative de tip Ziegler-Natta se folosesc in cea mai PuMnd valorile Iul [R] din relațiile ( ) șl ( ) in ecuația ( ) x- ajunge la expresiile vitezei de polimerizare; mare parte catalizatori insolubili în mediul de reacție, care fac aproape imposibilă realizarea stării staționare Ne st ați и naritatea proceselor și fenomenele uneori determinante de adsorbție-desorbție ale cuplului monomer-cataliz :tcr solid , care au loc în sistemul de polimerizare, permit cel mult elaborarea unui aparat cinetic aproximativ pentru fiecare proces de polimerizare în parte în linii mari insă, pentru exprimarea vitezei de polimerizare a proceselor de polimeri zare se poate porni de la relația ( ) Se cunosc cazuri ca de pildă, polimerizarea cationică a eterilor vinilici în prezența eteratului dc fluorură de bor sau polimerizarea anxouo coordinalivă a propenei pc trîclorură de titan complexată cu Uialchilaluminiu, în anumite condiții de temperatură și presiune, cînd această relație este respectată Din ecuațiile de viteză, aplicînd relațiile lui Arrhenius pentru constantele de viteză, se deduc energiile de activare ale proceselor de polimerizare Pcniru polimerizarea radicalică din ecuația ( ) se obține: k dM /tyMM] Z Âj tn cazul terminării monomoleculare și ; (S) h — hp -|- | (Ej — £\) ( ) in • at"‘r }uaU\rlal , val"ri caracteristice reacțiilor eludau homollllcă In sumă, energia totală de activare in procesele de polimerizare radicalica este totdeauna pozitivă, Ii do aeee i viteza do polimerizare crește eu creșterea пм исЛ ш: i’OMMhKiz XR' în cazul cel mai simplii, nl terniinării prm di pi oporțlonare însoțite d Лѵ a toi incit /’ *■»+ ‘ Vn ассЛяІй situație, energia (, Ep și, în con> cir-; Deci gradul mediu de polimerizare (гпэѵд - lecuij rn medie) scade cu creșterea temperaturii Dacă ini ut ren >e і дсс la energii de activare foarte iniei, sau nule, se ponte îndeplini condiția / (Е/ + Et) e \p cel mai adesea ca distribuția maselor moleculare, inie ului distribuției macromoleculelor pe dimensiuni i tun i houiu-polimer constă in stabilirea concentrației de inacrom olecu-lele constituite din / unități mononurice rentvu a facilita înțelegerea culor ce urinează \om >pm\c că uradul mediu numeric dc polinieri/arr al unui hoiuopoli ur este T conține ;ivcda ceea ce >e cxpiima numcinatiu sub forma reiat iei ; ‘ polhjn ii/ 'h» Іііігг- ||) i pim ||| di II inter ' uri J I I ;)i/ s Feiitru formarea uuui radical Rr este necesar ca, o dată declanșată reacția de propagare, pe un radical RT să aibă loc (r — ) acte elementare de propagare Probabilitatea producerii unui asemenea eveniment este Ținînd seama că probabilitatea ca un radical să dispară este — înseamnă că probabilitatea pr de a se forma o macromoleculă de lungime i va fi : Fie C conversia sau gradul dc avansare a pclicondensfu ii cînd în sistem s-a ajuns la N macromolecule Mărimea conversiei va fi exprimată de relația : ( ) Pr = $r-i( ) ( ) care, introdusă în ecuația ( ), conduce la expresia gradului mediu de policondensarc, în funcție de gradul de avansare al procesului : Deoarece Pr este proporțională cu pr, se poate folosi relația ( ) pentru calcularea gradului mediu numeric de polimerizare Din relațiile ( ) și ( ), ținînd seama că ^pr = l, vom avea : oo oo Г = £ rpr = £ - ț) ( ) /= = GP = - C ( ) Prin metode obișnuite se poate arăta că ^r"’ =l/(l — £) r Șl, prin urmare, ecuația ( ) devine : Ecuația ( ) arată că în policondensare mase moleculare înalte se obțin numai la conversii ridicate Procesele de poli-condensare sînt de ordinul I față de fiecare din grup sie funcționale A sau B, dar consumul oricăreia din grupe este de ordinul de reacție total П Se poate, deci scrie • ( ) S<> presupunem, mai departe, că polimerizarea avansează prin consumarea unei cantități AM de monomer Concentrația totală a tuturor catcnelor va fi ДМ/г șl, ц consecință, concentrația cateneior de lungime r va fi Шр Гг în acest fel, din relațiile ( ) și ( ) rezultă ; I'r ■■ Дм? - ț)» ( ) Jxuația ( ) caracterizează distribuția gradelor dc noii-merizare (a maselor moleculare) In polimer; ea exprimă iiumăru) de macroinoieculo cu grad de polimerizare dat si o dUtrjbuțnj de frecvență ” f'oliiii/rlzuri , fn iH'pte (pollcoiitlensarea) In i liidlul cineticii °"dT, ?h 'L Г tn ГеіЛ‘’* Mtu PoHcondensme ■' bz‘ tfl «rupă funcțională reactivă cu celelalte grupe funcționale d v dT sau, intcgrlnd pc domeniul x x (de la concentrația inițială dc grupe funcționale piuă la concentrația de moment;: — = kt il'o ransformtnd ecuația ( ) mai departe se ajunge la : GP t + kxt ( ) Această ultimă ecuație exprimă variația liniară a gradului mediu du policondensare în timp O bună parte din procesele do policondensare se desfășoară la echilibru Constanta de echilibru se exprimă ca un raport intre produsul dintre concentrația do macromolecule șl concentrația dc produs inferior ru/ullalv din proces și produsul dmtre concentrațiile do molecule monomerice rămase noreacțîonate Expnmind Cl IM ‘ IP a cărei rezolvare conduce la dependenta gradului mediu de v (ic concentrația de produs inferior cb reacție : unde d/z este num irul de particule Împrăștiate, delimitate d( unghiul elementar solid dQ împrejurul direcției dc împrăș-lie;e, sub unghiul față de direcția dc mișcare a particulei incidente Din variația secțiunii eficace diferențiale, ds/dll, ui unghiul Ѳ, sc poate calcula secțiunea eficace ai pentru procesul dc c Z: r ca • » doine p/ii liciili'lf iiH'jilruhș ih in n i I d л/ *«o;n i i prinmi i prin sini/iim i cflruv» d rclnlju gCIl'U'hKi : fracțiune din aceasta se transform i In ener ie i А г caniculelor (energie de rotație, vibrație, electronică), se numesc reactive se produc simultan, cu o pondere dependentă de mărimea secțiunii eiicaee, Oj, care vst K+ CI" H) —> KC - H, atomul de potasiu cedează un electron atomului de clor, formînd ionul CI", pe care îl reține sub acțiunea forței electrostatice Numărul de c interni ol eculare C intermoleculare se manifestă ca nealterate de prezența mediului, în gaze Prezentăm în cele ce urmează rezultatele calculului numărului de c între moleculele substanțelor gazoase, precum și al unor mărimi legate de acesta în legătură cu numărul de c interesează de fapt două mărimi și anume : frecvența e și numărul de r propriu-zis Frecvența c se definește ca numărul de c« pe care le suferă o moleculă în unitatea de timp Fie Zin — frecvența c într-un gaz unitar Numărul de c propriu-zis sau, prescurtat, numărul de c se definește cu numărul de e binare (dintre perechi de molecule) în unitatea de timp și pe unitatea de volum Fie Znn acest număr într-un gaz unitar Evident: diametrele ] și , precum și masele moleculare Л/х și Л/ frecvența c unei molecule din specia cu moleculele din specia a douaZ n , precum și numărul dc c între perechi de molecule diferite în unitatea de timp și pe unitatea dc volum sc calculează respectiv cu ajutorul formulelor; unde diametrul de c g este dat dc relația : (И) Pentru calculul frecvenței e unei molecule din gazul , atît în raport cu propriile molecule, cît și în raport cu moleculele gazului , se utilizează formula : Z (n , n ) = / TTGÎqn! + roi (ci + c?) n ( ) Prin generalizarea formulei ( ) se obține următoarea formulă pentru calculul numărului de c în unitatea de timp, pe unitatea de volum, Z, între moleculele distincte ale unui amestec dc gaze: Drumul liber mediu, Z, se definește ca distanța mijlocie care separă două ciocniri succesive ale unei molecule Pentru un gaz unitar drumul liber mediu se calculează cu ajuicrul formulei : l = — - ( ) / па*п Intervalul de timp mijlociu dintre cele două ciocniri ale unei — / molecule, t, este dat de relația evidentă т = — sau prdr d c scama de ( ): У TTC^nC ( ) unde n este numărul dc molecule pe unitatea de volum Calculele frecvenței c și numărului de c într-un gaz unitar au condus la următoarele rezultate ((Maxwell ( )): Z W = У ? a c// (С) О** п тгег'сп* ( ) unde а reprezintă diametrul molecular, iar v — viteza mijlocie n moleculelor ce se calculează cu ajutorul formulei; ( ) b> carp / rpnzpdă eopstanta gazelor, * temperatura (K) șl л/ masa moleculară a guzulul, Inii uu ameslcc binar •h gazt, cu z/j J Hudecui» p o), numită diametru efectiv dc c După ce moleculele se apropie în continuare si centrele or ajung la distanța o, acestea sc despart din nou, urc iubi o fracțiune din nunnlrnl de ciocniri hhvirc si s° calculează cu ajutorul formulei» ( ) ? \un cm și l ti om, urinează cit hi Ir im gaz = ~sZa» în chicii hlmică Intcrcseazfi numfirul \* : fc -,trc ;a ‘ diferite ce pol Inlcracționn chimii, СД dc exemplu rn sistemul j aUdc similare ічргс- enlăk pi in schema generala: Д ; В * Produși Q c p ; Л m cumnocelonelor, in „Izx ostia Akad Nauk S S S FL' , • ( хпсоілЪ ); O sinteză a a ~(/minocctonelor c/ dice/in A'/\ \kad Nauk S S S U’, ( , in colabj ; /ч ac/iunc anticanceroasă potențiala IIL Azotipcrile dir t!- Dr în chimie cu teza de doctorat „Sinteze cu clorurâ u m ili în scria hidrocarburilor alifatice si aliciclice” sub rea prof Nenîțescu ( ) Asist ( ), șef de lucrăn ( ), conf ( ), prof la catedra de chimie Facultății de chimie industrială a Institutului G bucurești ( — ) și profesor de chimie ! br tîtutul di Petrol și Gaze din București ( — > M al Academiei Tiberîna (Roma, ) ' - ’uțhdi chimie din New York ( ) A întreprins niimi teoretice și aplicative în domeniul ' i d jiu (Jicnim rit clor de sinteză, Л realizat / lor pj jjj асіЕ'ж і alehem lor în prezența cloriirli ' i I ral m c eficient în cancerul ovarian și testicular (adenocirc cu compoziția czs-[Pt(NH ) Cl ] (cis-diamminodiclorop C este o combinație coordinativă a platinei divalcnte, cu structură plan-pătrată : cfcln Se prepară prin acțiunea amoniacul ' > \ ч /С’ cînd se formează un produs galben ічи s x literatura veche sub numele dc s rca к i \\-?• V de compușii [Pt(Nll;\ | [PtCIJ i m ' A'? v greu solubilă) și К|PtCl (NIlj)] („sarea lui solubilă în apă) Activitatea ciiostntlcă o* a fost descoperi întîmplător d i > ; , »a caut dc r I a \ L t», \ \\ , ( i uuL» , S I V u'l cud \ i , f)e ?h u r i , Acadcniîc l‘n t » a \ orK lUNO d\* h u l I idiu | (п V liuiui ști, G ( ) к > l ' N ' ( КП хѴ, л-лп uno-₽ mcrvap opropionlc) s l ХН ѴіД OOIL masa mol J sub- Л’ піАгУ’ ;‘М solubil: ' in apă acid acetic sau soluție r O dc апнпіасд (оцр al cnan’iomcrului î este — JCL XX ’ , ° (AcOH) (r *- , t C) - • eîc e aciditate : / K^GOOl І ■ , * (NI , : A, I) , ; punctul izoclcctric , Produce o colorație albastru hțchiscv soluția apoasă dc clorură ferică Glorhidratul, ♦ Ic cv p t S?G (dese ) G a fost descoperită și d -"V -iiă astfel (din gr cp e — vezică) dc Baumann, in , prin reducerea cis irci cu stnniu și acid clorliidric Structura емс* a c a fost stabilită dc Ncuberg ( ) și Friedmann ( ) prin couversic în acid ditiolactic C oslo clasificată ea a v i’ oacîd necscnțial Din ludrolizatclc proteinice nu se ’Tolează decît cistma datorită ușurinței cu care c suferă dîmeru ir?a oxida tivă in contact cu oxigenul atmosferic Conținutul dc o ( - cistină) în diverse proteine vegetale și animale este dat in tabelul : Tabelul N-C(C Rl CH Sa’r Ph H -ICXX-CH(NH )CH Sa-i Ph Na/NH ( )^ h Cc-CH(NH )CH SH O altă metodă se bazează pe гсасЦа estcrului z-cloroacrilic cu tiouree, urmată de tratarea cu amoniac >i formarea u iui derivat dc tiazolină care este dcciclizat reductiv la c cu amalgam dc sodiu sau prin electroliză i GHa=C(Cl)C CH + h ncsnh - HaN\ + NH, хт /С—S —CIToCI-I(Cl)COO -; ri »r\Z ей CH,-CH-COOH Proteină Cisteină, % HSCH CH(XIIACOCH Zcină GHsdină Edestină Insuimă Proteir e (din griu) (din cinepă) musculare Albumină din serul bovin) -L actogloh ulm ă v-G'nb alină (ser uman) Xf Ic șină a-Caseină Hemoglobina (cal) К er ațină (lînă) , , , , O metodă mai recentă este adiția benzilmercapianului ta a-cloroacrilonitril, urmată de debenzilare prin metoda uz -cu sodiu metalic în amoniac lichid (Xlicheel, ): NH- PhCHoSH - CH =G(C )-GN -> PhCHoSCHXH(Cl)GX -э- H o PhCH SGH GH(NH )COOH Prima sinteză a e a fost realizată de Erlenmeyer și Stoop, Inir-j altă sorină, prin tratare cu pentasulfură de fosfor, variantă substituția grupei hidroxil a serinei HSCH CH(NH )COOH grupa tiohcă se poate realiza și cu acid tioacetic C se poate prepara prin metoda hidantoinică(Bucherer),plecînd oe Ia dietiljcetalul broraoacetaldehidei și benzilmercaptan în prezența de etoxid de sodiu, după schema: EtONa :СН СЩОС Н ) -r PhCH SH HC NH CN>C - -r PhCH SCH CH(OC H ) ->PhCH SCH CHO > ->PhCH SCH ~CH—-CO -> NH NH CQ C se mai poate prepara prin adiția acidului tioacetic > ѵсИ acetamidoacrilic (rezultat prin condensarea acidulai piruvîe cu acetamidă) (Behringer, Farlow, ): GH COSH - CH =G(NHGOCH )COOH H O - GH COSCH CH(NHCOGHs)GOOH—-> HSGH CH(NHAGOOH Nu/NHe(/) - PhCHtSCH^CHCNHgjCOOH— - II SCHjGfKNHJGO O H П alt procedeu di sinteză (du Vjgneaud, ) constă din condensarea cloromctll benzii sulfuril eu ceter fhdlmldomalo-nlc, umuită de hldrcllza iu benallcIstelnA și eliminarea grupei benzii pon reducere cu sodiu In amoniac lichid : Deoarece cistma se izolează relativ ușor di i hidrolizatcle (A keratină, s-au pus la punct numeroase variante de redreere a acesteia la e Printre acestea sînt trntan a eu acid tioglkol'c în soluție neutră sau alcalină, cu sodiu metalic in a:noj îic lichid, cu staniu și acid сІогІпЛгіс sau metode elect oiiti'-în soluție apoasă de amoniac sau de and clorhidriv la organism, v vslc sintetizată din metioniml după schema: + ATP CHNHo l COOH r r o î J-CfcP^R^T CICH SCHoPh uU S’Adtnoîiln^tonino accept oc de qru >? XW WWW" MftluninS СП'ОСКОМІ I a Cornpbacterium dtphlheiiae, pentru producerea oxmcî dlfterice S-a mai raportat cu hetația și creșterea părului sînt stimulate prin administrarea orală de • se găsesc цИлі eJva celulelor organismului, la nivel mitocnridrlal, s >u ales acolo unde capacitatea respirai orie a celulei este > udei să \u fost semnalați pcniru prima dala do McMmui iar Kcllin ( ) îl identifici! pe calc spectroscopiei!, A a denumirea de c șl le precizează rolul fiziologic (h sini dm punct de vedere chimic hctcroproteldc, cu grupare proslc- ' ‘ Aroporfirinicii, analogi cu hemoglobina Identificarea ș derarca o proteină Funcția c sc referă Ia catalizarea transferului electronilor de pe un compus care sc oxidează pc un compus c re sc reduce Această funcție este asigurată dc (ierul din molecula c care trece reversibil din forma Felii (oxidată) ni forma Fell (redusă) Reacția de oxidoreduccrc a c este catalizată, Ia rîndul ci, de o enzimă denumită citocromoxideză, a cărei structură chimică a fost indicată inițial de Warburg si denumită dc el ferment respirator Citocromoxidaza completează astfel sistemul citocromic răspunzător dc respirația celulară C se dlzolvii In elnnol % In proporție dc voi la voi alcool C se găsește In numeroase uleiuri eterice; în letnon-grass (Cumbopogon flcxuosuiiț A ndropogon nardus), in proporție di' %, din caro cea % este c a Se mai găsești* în cantități mici și In uleiul dc lămîle ( — %), mandarine, trandafiri S-n Izolnt și un y-c ( , -dimctii , -octadienal) ( ) din uleiul de lămîle : СП OSTATICE, v ANTIC AN CEROASE CURAL ( , -dmretil- , -octadienal), Gl H O, masa mol , , lichid incolor cu miros puternic dc lăniîic Există sub două forme izomere geometrice: c a (geranial, forma cis) ( , *) și c b (neral, forma trans) ( , '), fiecare formă prezen-tind doi izomeri de poziție : izopropenilidcnic ( , ) și izopro-penilic (V, *) Datele spectrale indică însă o predominare netă a formei izopropenilidcnice: Cei doi izomeri geometrici ai c (a, b) sc pot obține în stare pură prin oxidarca alcoolilor corespunzători, g?raniolul i respectiv, n croiul, cu dicromat de potasiu și acid suliuric Industrial, c sc izolează din lemongrass prin distilare fracțio-nată în vid, separîndu-se de metillicptcnonă (!) tare arc un miros neplăcut Purificarea sc face prin combinația bîsulfitica in mediu slab alcalin, in prezența unui solvent organic pentru a împiedica polimerizarea C se mai poate obține prin oxidarca linaloolului cu acid cromic sau din clorura de g ci an îl cu hcxamelilcntetramină (Sommclct) Au fost elaborate mai multe procedee dc sinteză totală a c Metoda Arens și van Dorp ( ) pleacă de la izopren : j HBr CH COCH COOR EtOCxCMgX Metoda Boolh-Klein ( ) pleacă de la ^-phien : Produsul natural este constituit din ambele forme, a șl b ( , , , *) Cel doi izomeri se separă cel mal ușor pc baza vitezei Găurite de formare a combinațiilor blsulfiticc; c a r» icelnl «-lonoilil pc СІПСІ ochiul sulfuric conduce In -lononă CH COCH o ■ C" ‘ " Гѵ 'іПасеіclvd mctilhcplvnoneî Ac OH AcONa Prin icac|ii analoage cu viii mei ii cetona r zal' ps mclilionone care trec apoi in inctilionone Sin» ~ ;t / a acidului sulfuric dc concentrație % c se ciclizeaz formează doi alcooli ciclici nesul urați izomeri (Veri J * у H л momi ( ) folosește lat melillivptcnonă ; O Ін continuare, aceștia sc transforma sub acțiunea lan ta a acidului sulfuric pînă la p-cimen (/-izoi ■? : v r sau p-inetilcuinen) Daca sc protejează grupa âldehidieă prin fon: si ' de ' ! a St Inii cu anilină, prin cicii/are rezultă dim» păinlnl ■ • > l'hUM/ц І-ІНІІІИІ p codului mim ( ) ( I lemn un ’ ' î' ♦ u' a chiot л a bi pi‘‘ vuia i Iniiuin ( ), l ll U‘ hl loilurle » iilla bl C polimerizează ușor in mediu nlcalnu Гап und ' ; or solubil iu apă» partal solubil m alevoh aliialivi Inferiori si ren «dubii in eter etilic Acidul auludiu osie insolubil tu cloroform, tvtraelorură de carbon, пеігл'іі СПКіС шр loluciu sulfuri ele carbon» in tabelul sînl acidului citric in diverși solvenți uzuali dale solubilitățilc avea loc prin condensarea acidului oxalilacetic cu acidul acetic, care este prima etapă din ciclul acizilor tricarboxilici Tabelul Solubilltăjile acidului citric In diverși solvenți Tabelul Raspîndirea acidului citric în natură Solvent T o mp era- Solubili ta te tuni °G g/ g soluție Densitate Monoindrat Apă , , , , a) , , • , , , , , Alcool metilic , b) Alcool etilic — apă : , , : , , Alcool etilic , , Alcool propilic , b> Alcool amilic , , Acetat de etil , , Acetat de amil , , Eter etilic , Cloroiorm , , Anhidru Acetat dc amil , , Eter etilic , , a) punct de tranziție b) în g solvent Lămîi Portocale Goacăzc roșii Coacăze negre Afine Fragi Merișor Zmeură Mure Agrișe Cireșe Caise Prune Mere Rodii Struguri Cartofi Tomate Lapte uman Lapte de vacă Mușchi (iepure) Oase (om) Oase (cornute) Rinichi (iepure) Păr (cal) Blană (șoarece) - , - - , , , - , , - , , , - , , — , , , , , — , / , , - , , , , — , , - , - , , , , , , , de degradare aerobă a glucidelor în afară de metoda Gri-maux-Adam, care pleacă de la glicerol prin intermediul , -dicloroacetonei, urmată de reacția cu cianură de sodiu și acid cianhidric, o altă variantă utilizează ca materie primă estcrul acetondicarboxilic, pe carc îl tratează cu acid cianhidric, formează cianhidrina, pe carc apoi o hidrolizează la acid citric : Este un acid organic destul de tare: Kai = , • IO" , KC = , - ~ și Ka, = , • ~ la °C Scheele a izolat acidul citric din zeama de lămîie, în Prima mențiune a unei substanțe acide în zeama de lămîie se face în lucrarea Speculum Naturalae a alchimistului Vincentius Bclloyacensis, în jurul anului , care recomanda utilizarea acesteia ca solxent acid Liebig a stabilit structura de acid hidroxitricarboxilic în , iar prima sinteză din glicerol s-a făcut în de Grimaux și Adam Metoda de biosinteză a lost descoperită de Wehner în Acidul citric este răsPÎndit în stare liberă, în plante și animale Gel mai răspîndit este în sucul fructelor din specia cilrus — lămîi portocale, grepfruturl, ceea ce ba conferit și numele în zeama d« larnlie, Cit rus medica, ajunge la o concentrație de — % Se mal găsește în afine, coacăze, agrișe, sfeclă, alături de acidul malic în vișine, zmeură, fragi, căpșuni Ga acid liber lmj ca sare se găsește în sucul și semințele mullor flori și P • nte \ inul poate conține cea , g/ , iar laptele acru poale Л ' J°nU Citrat be in b’unzele de nun >uL formă de sare de nicotină Ionul citrat există tn ,,J'J normal In Kinge, iirinfl, fluidele animale Serul sanguin conține ren > ищи Omul eJImlnil normal prin urlnll , g/zl în tabelul se prezintă mia de răsplndlr' „ Mul citric poate ft produs de numeroase clupe и descoperit i» două ciuperci, f/lnber, capabile de ‘ Mu) ? • *^',v ИЭьС l ѵ vie Ис t» ansfovmuri succesive prin plordvi’i de dioxid ,' - , |>: și pliu i'WMnpvi moleculare, care sml ))-■■ :!, „, l!i;Via l l'nn încălzire la ', acidul citric ( ) coctizinui A c, аIizutu cond - ■ , kcal) Fazele , , ( j(ral s nteliizîi (sau enzinia dc reacție puternic exergonică (Al- ' urtmltoarc ale ciclului iui Krcbs sini CH C t I no C-COOH CH CH COOH CH COOH CH-COOH ♦ H CHCOOH li — c-cooh CH COOH - CC> HoO HO-CH-COOH I ’ CH-COOH CH COOH CH COOH CH-COOH I z° CH C z CH? II C-CO \ CH?CO cx C-COOH CH c- COOH CH -COOH -H O CH C-CO \ II z° CH-COZ HOOC-CH ;r Z , pe dc o parle, acid acetondicai boxilic ( ), care se i»\ilează apoi la acetonă ( ), iar pe dc altă parte, > iransformă in acid aconilic ( ) Prin încălzire rapidă la t raturi mai ridicate, acidul aconilic pierde apa și for- ’; anhidrida ( ), care prin dccarboxilare trece in anhidridă i i i c transforma in anhidridă citraconică ( ) Prin rearan- ; ' Cduhii ilaconic ( ) sau prin încălzirea acidului citra- I А» C cu o cantitate mică de apă rezultă izomerul г*? s, xcidui iu* saconic ( ) Prin hidrogenare, acidul citric ( ) '- 'dui acoitiuc ti) formează acid tricarbalilic ( ) Adijia * '-p j L 'u idul acoiutic ( ) conduce la acid izocilric ( ) h;ii iJdroj'narea acidului ilaconic ( ) rezultă acid metilii/ Prm rularea acidului cllric cu acid sulfuric i p/iu o /dare cu pcrmanganal de potasiu la rece z ' '* ' ioneli* itln> tije Pi j( C se formează acid ' J'/ui oxid,ne cu acid uzul ic sau pi in topire alcalină L'iio! pi , Ifl, , ,h„ li / , ,mu t‘“ '■"!> Hi în -ІІІ І-• GOă + S + kcal Atomii de hidrogen sml fixați do codehidra \ \A s ulterior cedați Unor sisteme eu mint ioc ale rop j e ciclul acidului citric se formează în total legături bogate în energic Ciclul lui Krcbs este localizat în mitocondrii La început a lost descris în mușchii striati dar ulterior s-u doxedii eă (oaie țesuturile animale sînt capabile să producă aceste Ir msioriiiari La microorganisme pre ența ciclului lui Krehs a losl semnalată de l> mvn in ( i , і и- іл plante de I hunberg i nil dU» avi и parlicipanți ta ciclul acidului citric iav pa-/ a nu numai ui procesele degradative, ei și în cele sintetice \« ului os a li lave tic este un precursor al hexozelor (glueozăk penluzvior (rlboză), bazetoi pirimidhiiee șl al unor ammo m i i Widul votoglutaric dă naștere la di\er>i ammmici i (ucid i-glulanue care prin trausamuima transformă ae i pn u\ie ai uxidilavciie hi lI NCONnCfLGB,GB CB(NB )COOl I hîrlici heliognfice sJm preparat numeroși esteri ai acidului citric (inclusiv ■! triești prin acilarca grupei hidroxil) Esterii sini lichide :/л огѵ cu puncte de fierbere ridicate și densități apropiate • mente de cca %, prin refluxaiea unei minții про -t de -argininat de sodiu în soluții concentrate de ah dd ■ descompun*-la °G, [oc]^ , ° (B O), un picrat care e descompune la nC, o sare de cupru, prisme albastre cu p t t C participă în ciclul ornitinei, Іц cursul căruia are loc procuul de transformare a amoniacului în urce (Krebs și Вснъ’ І іІ ) Procesul sc desfășoară in mitocondril Inhe i огніііци și acid carbamoilfosforic, sub acțiunea c dalltieă CII(N ,)( O(Ш -b I OOG-CB GB(\IL)CO() Ш PU i-iciil acctiltrietil, tri-n-butil și acctil tri-zz-biitil ‘ z zti ca plaslifianți pentru rășini și materiale plastice / • și c lulozice pentru acoperiri și adezivi l i ct jdnț* led- iarbă I Te/ența v a Го ,( ' Young ( ) nu menționai * *• h: I imiJi/ ii HOOC- ClLCHțGOOiDOIK ( \ \Ut () i л ( I JCOOH ♦HUNC ( NIQNIU II ( II CI іл H XU jCOCm I- UOOC CH CU -COOH \ și Iri/t/Ciat (h’iiliită Cl-ASl' )V Sl Alb IIU grupuri constituite J nti un дг и nul paralelipiped fuiulamental și toii poliedni le ' i'i iii p: • | \ț 'sQ’G Cibidb inonocalclc șl dicnlck sini nmi • » - n »pt\ j e» sc t v mslorimi în mediu apos In rilrni , b ;■■ ,•! Cisp oporlionuiv liklrolllicft Iu al na de cdridii ' sc mai fabrică următorii cllrnți : monofcodîc \ ,i j ' ’ ОЛ t patasic (К /»,J ' Л’ И/A Irihlic • k) i | ) tQ), de ui;v iu in ( M O h nl!,,(); • o I dir^ AA V- de maup an Ahi AJI ,OAA de tnoni ’ )J \' HftOț)— uliii Ці HI spwial m industriile e ș cosmetice; sarea de calciu este utilizata în al m iritară agent de conservare pentru fructe și - s u;a vie A iu la băuturile liliate; sarea du amoniu se \ x ;e cu puncte de fierbere ridicate și densități apropiate apă Esteri! metilici sint solubili in apă Inele pro-vAîA fizice ale principalilm es ii ai acidului citric sini prezentate in tabelul , Tabelul Proprietățile fizice ale unor esteri ai acidului citric Ester d a p f ( imn Hg n /fD T rictîl , n-n-propil , , i Tri-n-butil , - , ’ ri n-hexil , Г rifcml p t IU AcAiltrietil , , \cetiltri-n-propil , ‘ltn-n-butil , , I nopionilt rietil Гсрі'лиіігі-п-ргоріі , : H pion tri-n-butil , urce în soluție npoasfi In pîî mul mort dc conduce li sorea dc cupru n c > din care sc jzolo fiiniiioftcldul liber cu randamente dc i» - " prin tridare CU acid slilfhidric tu sohiții (icide ; (I l M J I CI l/l Ud r(Nnfl)COO)aCu -> HjVCONli > (H-NC N l ic / l ,CI faCH(M f )COO\C • ll,\( O III I Ui I ‘ IU ICMIU СОИ în varianta Smith ( ) in locul и reci foloaște ci ni ai I de potasiu, reacția avînd loc în aceste condiții la temp-z a n » camerei și presiune normală, dl ( sc poate obține cu randamente de cca %, prin rcfluxarea nuci soluții ap' », A -argininat de sodiu în soluții concentrate dc ale ( - se descompune la ornitină, dioxid dc carbon și amc ( poate pune în evidență, ca și triptofanul, prin reacția df culoare cu p-dimctilamiiioazobenzcnul, cu car A/sulta o colorație galbenă Formează un clorhidrat care s‘ (îcs ’o n la °C, [a]j? , ° (H O), un picrat care se descompune la cC, o sare de cupru, prisme albastre cu p t S C ( participă in ciclul ornitinci, in cursul căruia ar* I r pr - vii de transformare a amoniacului în urce (Krebs și Kenselcit ) Procesul se desfășoară în mitocondrii, între r-orntnnA și acid carbanioilfosforic, sub acțiunea catalitică a onU n -carbainoiltransfcrazei din matricea mitocondrialâ H C-CH GH(G H) IC(- XIOXHa : * din grupul de aminoaclzi nalurali ' n i ■ ' - a O , (/ ILNC( \H)\lh llA Il p Ia ! LV» COA ■: HOOC CU ctl (ООН \ și In/inină, Orm/nui ( I \sl hlsnil ППГ, grupuri uoustiUide A-Crm a mit pmuh lipiped fundamentul și tub poliedru ie in trunchierea ,a tu diferite moduri, capabil >ă premice e i ? vleiucntelo de simetrie ale p ualelipipedidiu fuv dдин p/a’ I l'evtele de snuetiic se produc țață de o direcție Lit posibde iw dc simetrie do mdmul / s( -i\He du mdninl ■ Uimi imposibile Sr nulei a cai О С О О V’ mimeriu au geom» trie, i h Ui sistemul internatuhial eu a tel alcătuite» incit ilvcare moleculă de Cencd е>ч' fixa ? pria legături dv hidrogen de alte cinci molecule Jupa im mad cai c p n o uuvlv/le do ber iev sint situate altei nallv, de o parte și de alta a planului !‘rin unirea a davn аыи hilil do acest gen, cu hoxagoauole m plmuui parak le rr/ultă i'olurt dc tip celulă (fi l în cxditatc do aden i pol iimellou i IUI I IP»r SO - : C GJIJir, ВГ|, Cl șl e, cu celula elementară u г» > г constituită dm ГШ dc molecule de apă, cu goluri o t u ь ьг'і mici, de » mnpozlțh*: G* ILO; G ,'L, i t JI, ' I| Ci К L, l I l l, In cu/ nl (dorului a fost u mie și mi dc tip Compuși dc incluziune» \ , n /\/ i( de chimic anorganică voi Ed iniei, Bucurcș u t iiec, care sint folosite ca soluții coloidale în apă sau sol-i organici sau sub formă topită După natura materiilor ' * i sc cunosc e animale (de oase, de piele, cazeină), vegetate i; r de ne vegetale), naturale (pe bază de asfalt, șelac), a ergmice (pe bază dc silicați, oxiclorură de magneziu) sau Alice (pc buză de rășini tennoplastice sau termoreactivc sau jîiestecuri ale acestora) Acestea din urmă sc denumesc ev precădere adezivi (v Adezivi) C pot fi structurale cînd f mc’ia lor dc bază este de a lega cele două materiale prin r r' puternice care să reziste la rupere Lipirea a două matern c este mai eficientă și mai ușoară decît lipirea cu ■’Pi'oaee mecanice; ea permite o transmitere mai ușoară sarcinilor care solicită lipitura Orice lipitură poate fi com-p-r/? cu un lanț cu cinci zale, si anume: legătura coezivă s ; - A ului legătura interfacială adeziv-suport, forța coezivă sășj stratul dc adeziv, legătura acestuia cu celălalt suport ș: cipecifotea coezivă a celui de al doilea suport O lipitură s poate distruge ca urmare a aplicării unei forțe fie la con-• adeziv — suport (considerat, de obicei, cel mai slab), :n stratul de adeziv în timpul procesului dc lipire, mole-cj '' сохгронел iilor principali își păstrează structura, efectul r lipire datormdu-se evaporării solventului O parte din sol- ■ poate evapora în aer, înainte de apropierea celor două -nori iri acoperite cu clei, sau se poate absorbi în suport nplu, in lemn) Uneori chiar c este uscat în prealabil ■А и jar reactivat cu solvent în momentul folosirii (de exemplu, ■■■' i! ii' poștale) Alte c se aplică pe suporturi în stare topită, - ' / jltînd după răcirea c in timp ce cele două suporturi ■ presate una pe celălalt (dc exemplu, lipirea lemnului cu r ' au a cărților cu adezivi de topire sintetici) Alte r * j Г f'vc ca urmare a unei ușoare presiuni la zona de contact lipi la cald sau în prezența unor catalizatori La fal ricar a placajelor din lemn se folosesc adezivi fenol-formaldehid? i ca și în lipirile metalelor (aluminiului) Adezivii epoxid ei se fabrică astăzi intr-o mare varietate de sortimente pentru uz industrial în fabricația de avioane, automobile, construcții, lemn Ei sc întăresc in prezența poliaininelor ca de ехетдріи, trietilentetramina Emulsiile de poliacetat de vinii se folos se mai ales, în industria mobilei, textilă, hirtiei C Lază cauciucuri sintetice sînt foarte răspîndite in construcții m industria cauciucului Se folosește mai ales cauciucul s: ч :? poliizoprenic în combinații cu rășini din fenoli part si ?s ti i C sintetice pe bază de poliizocianați, cuin și c poliur ztcuive se folosesc în industria pielei sintetice, în indusiiia cutovu-bilelor, aviație ctc CLIN DA ЛІІ CINA G H N O SCI, -cloro- -deoxîIeucv cina (I), antibiotic din clasa lincomiuinelor, c ira : v d? prezența în moleculă a unui rest de acid lup de legat prin grupa amidică de un rest glucîdic ce conț u hk!rc tia grupei svnidlcc se obține acidul trans- l-n-prupil țll) și t cUUio- -deoxi- -vloro-Uneozamiuă (HI)* I SCH OH Cl-CH Proprietăți: C este o pulbere alba, cristalină, cu masa mol , , fără mîros sau cu miros slab dc mercaptan, ușor solubilă in apă, dimetilformamidă și metanol, solubilă în alcool, practic insolubilă in acetonă, [a] = - ° -|- O, pKa~ = , în apa, activitate cel puțin txg/mol •i» ia a fost îmbunătățită în de Birkenmcyer și Kogan * -fa de preparare A fost obținută în dc către Birkcn-meyer ș a , prin substituirea grupei hidroxil din poziția a lincomicinci cu clorură de tionil, în mediu dc clorură dc carbon C t , — — - v “»■ —> ■ CI+ -> CI + r Cls + > "Го rG Kn+ >S °+ > C +’ resPectiv , eV; , eV; ?, ,eV ’ * ? СУ : , eV; ’ cV: ’ eV; afinitate pentru e e c ron Cl°-> CI- , cV, raza atomică , A raza ionică bi i,bi A In stare elementară formează molecule diatomîec Cl , cu distanța intcmucleară Cl-Cl de , A: energia de HSinnneirC ТЛ , ,Лкса ,,ио ’ dc disociere , % la К și ,o la К A fost descoperit iu de rritnVîaSîhCC C’ Ca 'a ob,inul Ргіп reacția dintre picoluzită de Дігп%Ш!н п ? -атid clorhidric- Inițial a fost considerat, dc călu Ikrthollet și Lavoisier, drept oxidul unui element deCun°nmi ’ ?i'u'r'u’ dar L Dav>’ a demonstrat că este vorba un nou clement Denumirea provine din limba treacă si eonІіпе°Г vcrde Scoarța tereștrii izotopi «»C ( ° оа\ Г п !-?n conține doi artificiul si ninV/o (-*M/ o); au fost obținuți ” I n І MCI I Ж radioaetlv’ printre care ««CI (t,r stnre Ub ă nu âsGl (tl/â min)/ în ridicate de -i „ У > ' dîn cau,a reactivității sale formă ionică ('! - / ' 'nlcanlce Este prezent mai ales sub liinin ,- ’ n C a|>a do nuu-c, in ape minerale și fn lichidele logh i' din organisme animale si vevelnlt* roase minernlo > vO;)‘ Nîv(\ d- HG Cl - - MnC U J- l îaO M O llâSQ, NaCl -> Cla -|- NaaSO CL GaGl * l h O !r RG) KMnO -> Gl> MnCL KC f-l O i ; IGI |- i CI KC d- CrGl H O Cl Vechiul procedeu Deacon, de oxMare catalitică (săruri dc cupru) a acidului clorhidric : HCI d- / O -> CL - H O a fost practic abandonat “ at (- °C); , at ( °C); , al ( , °C); - ct (- ); , at ( °C); , al ( °G); , at ( O, căldură dc topire cal/g, conductibilitntc electrică specifică l° £ cm " Гоме reactiv, se combină cu majoritatea metalelor șl ' a)-jor, adeseori cu aprindere, cn excepția oxigenului, */otu ui șj gazeloi nobil»* In absența umidității flerul devine fh l' ' d» c» ia temperatura ambiantă Rcncț Ion vază cu • > ‘ e ьubsfnnț» organice mbfil ilultid (pârțlnl) hldru-’ ■W»' ni ( ij sau Hlițloniudu-Ki la сишриД I b dî/ mvă in aph, eu carc rcacțunic iza, greu mporlal chiar la contact de scurtă durată iar !;■ , *- > mg/ poate fi mortal, după o Insplrare dc cea min Provoacă Ițise dureroasă șl edem pulmonar Limita maximă admisă pontrii concentrația c In aer calc dc , mg/ A fost folosit în primul război mondial ca gaz dc luptă (sufocant) în caz dc intoxicare sc recomandă Inspirarca vaporilor de amoniac, alcool, eter sau anilină (In cantități mici) Combifialiilc c C formează mai ales compuși covalcnțj, în treptele de oxidnre — , - , - , - , -f- , dar sc cunoje și specii ionice, în particular Gl" Ilidriiri C formează un singur compus stabi ci Iildrog'n- L v Acid clorhidric Cloruri C formează numeroase combinații binare cu пи talele și nemetalele v Cloruri Pentru detahi despre compuși hirb-viduali v elementele respective Compuși cu halogenii Sc cunosc fluoruriîe de c GIF, CIF, și G F , clorura dc brom BrCl (v Brom) și clorurile de iod ГС și IG (v Iod) Monoflnorura de clor, GIF, gaz incolor p f — , °G, p t — , ’C, sc prepară direct din elen/ nte, la , °G sau prin reacția dintre Cl și CIF , la °C; sc formează și la distilarea GlFr T i fl йог ara de G F , gaz incolor, p f , °C, p t — , 'C, se obține prin combinarea directă a elementelor componente între - °C Reacționează cu KF formînd K^CIF^”, cuie ce d-semn-pune între °G, regenerînd CIF ; reacția se foL-se- -pentru purificarea compusului Molecula de C F arc stre i eră plană, în formă dcT, derivată dintr-o bipiramida tr: j * : F Pcnlafluoiura de dor, C F , gaz incolor, p f —il°C, p i — °C, se prepară din G F și fluor elementar C sau prin reacția KC - F -> C F KF la sub preshu Peste G este în echilibru cu trifluorura • G F ^G F -F Structura moleculei de C F este piramidii pat r octacdrică): Sc măi cunosc cationii CI^E ; G F \ CIF \ GIF s G F “ și C F , a căror chimie este р\фп expto ? Clltf AsFg Cll?R -t- SbF -» Clb'i Sbl'a CU-' | Gsi' »Gx G!i э Gig | II /J нею I G GU a Csl’ GsH'U-'i " - '-pinzîmi r|r temperatură șl соиссп ги|| t i^pi^hip h loioyit e, fuAhihrtt , v: iг toxic șl iritant '»' »/ m pbatmil i C O - HgCIn Este solubil in apă ( volume gaz la un volum de apă) for-nrînd acid hipocloros Se descompune la °C Molecula C O est» unghiulară, cu £Gl-O-Cl °și distanța intcratomică CI-O Â Bioxidul de clor, C O gaz galben-verzui, se lichefiază ușor formînd un lichid roșu-bruu, foarte exploziv Se obține prin reacțiile: XaCIOn - Cl -> C O - NaCl NaC - SO - H SO C O - NaHSO Se poate mînui în siguranța sub formă de aduct cu piridina C HA' C O sau prin diluare cu dioxid dc carbon Prezintă solubilitate moderată In apă, dar în soluții alcaline dispro-porționează la dorit și clorat : CIO - OH" -> CIO," - G O ~ - H O D care este componenta principală în fază gazoasă Sc obține prin oxklarca CIO » cu ozon sau prin reacțiile : KC O - F, - Cl O KG CIO^F - HC -♦ Gl/)e - I ICI dizol ’ă ih >pi', cu tare j FGlOa -AgF (sau CoFs) NaC - GIF -> FG a - NaF - CL CL Hidrolizcază ușor formînd UG O și I ICI, iar cu accvpton dc Iluor, ca BF , Aslv sau SnF formează săruri de dorii ClojBF^ (ncstabil), CIOJAsFF (stabil la ) și ’ CiOj^ • • SnFs Ionul dc ciorii este izoclcctronic cu SOa și are structură angulară Adiționează F" formînd difluorodoraji, ca de exemplu K^GIO^F^ Fluorura de percloril, FC O este un gaz toxic incolor (p f — , p t — CC) care sc formează în reacțiile : KC - F> F - KF KC - FSO H FG s+KHS (la * ) KC - HF - SbF FC O - KSbFe - H O (la ) Este stabil pîna la °C (I) și rezistă la acțiunea apei fr ră să hidrolizeze Structura moleculei este tetraedrică : Oxolrifluorura de c , FSCIO, gaz sau lichid p t — ' cu structura moleculară: incolor (p f ' derivații dintr-o biptraniidil tvigonalft Este un agent oxidutt ți iluortmuil puternic și reacționează eu acizii și ba eu- i ewis fonntnd cationl și antoni: HaClO -I AsFt -► ly lO+AslV ѴУ' ІО i Csl' U' s \C lO lUo xotrifluorura ‘ t,G \p t \ l cslc un gaz incolor (p f» G) cu structură moleculară d (CH GHO) ( ,( ) I Cl ->(СНгС СІ(О)з •! "HCI (СНХІСНО)з - ( ПЧСП ОН - ЗСИ С СН(ОИ)ОС Г СН СН С СН(ОН)ОСН СНз ‘ Gi -»( СІдСН(ОИ) OCH CH (•> II SO СС зСН(ОП)ОС Н- •> CCljCHO C„H OH Procedeul se realizează in sistem continuu, folosind alcool etilic — % la o temperatură inipalâ de G, caic se ridică treptat pînă la - cC C s-a mai preparat prin oxidarea electrolitică a alcoolului etilic, in prezență de clorur i de sodiu sau dc potasiu ; prin reacția tetraclorurii de carbon cu formaldchidă sau prin clorurarea acctaldehidei ori a paraldeliidei in mediu apos la °C rezultind liidrW :'- de e cu un randament de % Se mai poat^ efectua clorurarea unui amestec de acctaldehidâ și alcool etilic (in echilibru cu ctillcmiacetalul acctaldehidei) rezultind în pnma etapă -diclorocliI clil eter care, prin clorurare în contircvrv, trece în c Pcniru a transforma hidratul de c in c ' ” se agilă cu acid sulfuric concentrat la cald, se separa stra'ul organic și sc distila în condiții anhidre C , datorită prezenței grupei CG , formează nu numai un hidrat stabil, ci și ser i-acetali stabili Etilscmiacctalul ( ), care rezultă f’ -procesul dc fabricație, este un compus solid cu p t C — o G și p f — °C; acesta se descompune relath ușor la e în mediu bazic, c dă reacția haloformă trausformindu-s în cloroform și formiatul respectiv : GCI CHO + NaOII -> CIlCl j - HCOONa în contact prelungit cu urme de acizi minerali с г zează lent la metacloral, masă solidă amorfă, î solubdă ia apă, care sc poate dcpolinieriza prin distilare uscată Au >' izolați dc asemenea și doi ct- și jB-paraclorali s' derivați de la , , -trioxan Polimerizarea are loc și ș : -zeiîța luminii Oxidarea c este autocataliticJt foruimdu-sc mai mulți produși, printre care acid tricloroacetic, • j x : de carbon, dioxid de carbon, acid clorhidrie, fosg La oxidarea cu acid azolic fumans rezultă acid tiA-loroaeztL' C sc reduce la acetaldehidă prin tratare cu Zn ItC! Pr a reducere, fie cu izopropoxid dc aluminiu ea ă iot dti| sclmua U'lmoloQularâ, conduvind în I val la Gl-dleloro- , dltx niletvjia, in urma ellaiinurii ste acul ckul idric С ЛЧАѴЛTX'U OL Rin reacția c cu anilină Și hidroxdamină sc obține Isalină (metoda Sandmvyer, ): b) liIdroHzn Inilogcnllor dc In Icgîiliira amidira : N - CH OH HN-C -СІП OHO I CC OH l-l î l reacția hidralului de c cu acid cianhidric rezulta în final acid dicloroacctic: M— C G -CI (O )CN > —HCI /ОН H hn-c-ch( II OH o C C C(OH)CN -Н > CLCHGOOH -HCN CLOKAMFEMCOL, Gnl I N O G , antibiotic cu spectru larg dc acțiune și masa mol , caracterizat prin pro- nț a în molecula sa a grupărilor nitro aromatică și dicloro-acetamidică, la o catenă , -propandiolică: OH H с—CH OH NHCOCHCl ? Prezența în molecula c a doi atomi de carbon asimetrici implică existența a patru izomeri, treo și critro, cu cei doi izomeri optic activi, (—) și (+), și raccmicul corespunzător Prin metoda comparației optice s-a stabilit o înrudire con figurativă cu d(—)-norpscudocfcdrină, dc unde și denumirea D(—)-trco-l-(p-nitrofenil)- -dicloroacctamide-l, -propandioI Această înrudire confonnațională a fost sugerata în anul dc M G Rcbstock și colab Molecula conține doi atomi dc carbon asimetrici: fain— , (acetat de ctil) -|- , (c— , alcool) Proprietăți C este o pulbere cristalină, albă sau alb-galbuic, ffrâ miros, cu gust amar, ușor solubilă în alcooli inferiori, zcetonă, acid acetic, Ar, iV-dimetilacetamidă, greu solubilă fa apă ( , % la °C), insolubilă în benzen, eter dc petrol p ( — °C Stabilitatea în soluții apoase e determinată de viteza proceselor hidroliticc ce au loc prin : a) hidroliza legăturii amidicc: N ho —o— h OH H H - O - NHCOCHCb НО —С —H I H —O—NH СН П” cloramfcnicol d(—)-norpseudoefcdrină N c— —CH OH H H hn-c-chci o Prezența în moleculă a unui număr marc de grupări funcțion de a determinat încercarea de obținere a noi derivați, care insă nu au depășit cloramfenicolul, din punct de vedere al activității antibacteriene înlocuirea grupării nitro cu diferiți radicali a dus la structuri similare c , produsul utilizat în terapeutică fiind iiamfcnicolul sau ( I)treo-l-(p-metîl-sulfonil-fcnil)- , -dicloroacelamida-t , -propaudiol : OH ( OaN - CH H + Ci CHC H OH H H CO S C — C— CH H H NH’COwCHCl p-nitrofenil)~ amino- , -propandiol oxidero СІЮ i CH O f HCOOII NH p • rutrQbetizr Idvhidb Indicai in Infecții alo l radului intestinal și urogenital, alo voz cil biliare șl plămluUor, Activitatea e mai mică decit a o , i u toxicitatea mal ridicată înlocuirea grupării alcoolice secundate din calena laterală a c printr-o grupă carbonil a dus la uu celodorival (meo/um) eu utilizare ca fungicid, риН ги Udvvțd eu Candido a/ăicans înlocuirea grupei dicloro-icvUl cu restul lileloroacetil sau dibvomoncetll a dus la ,iu‘U unlsliățll Prin condensare eu acizi earboxilici donvați al lor s au obținut noi produși, intre care, mai CLOR \MFKMCOl unporlaht este â hMmf» aicobd, derivatul cel mai activ din vene, dat mai puțin activ docil c ; OH H OH H H* Dedublai ? O ^ ~ CHJOH c—C-CH fJ I I H NH H NHtCO-CH N = N = N O G СД СН-СООСН obținind pro- de sodiu) cu -niiroacetofenonei (I) adiția hexametri ent etr amin ei și hidro-liză în mediu acid ; — ccelilareă,' hidroximetilarca cu aldehidă formică în proze ла carbonarului acid dc sodiu și reducerea cu izoprop-oxidul de aluminiu duce Ia obținerea a doi stcreoizomeri(±) : -m'tfofenil- -acetilainino-l, -propandiol (III), ce fără apoi prin hidroliză cu acid D-camforsulfonic — condensarea cu dicloracetatul de metil cu formare de obținere industriala C palmilat se obține prin tratarea c cu durură d paLnPoil: С + СНз(СН )иСОСІ prndina OH H N—{ — — —СН ~О-СО-С 'L- H NHOOCHCb NHCOCI tj Demneco fonna «riOo nu arc aeiiviute» s-a seudiat traavfo?-maren acesteia in turma ireo i’n exemplu dc epî m rare este IvunsforpiarOQ (’/i/ro nitrotenll ' cLwuu'ctamid e t/' pro indlolului tu turma tr^o sul) acțiunea hnlogepuritev do fosfor I G и он amin А C, с с un hacterlostaUc CVI spectru larg d RNHa „’JariJuch Infcrloar Kfnt lichide cu puncte erbere sefizule, cu tendința oi , masa mol , , cristale albe, Inodore Se descompune prin Încălzire la °(L Cristalele sint stabile la aer și la lumină în soluție sc descompune la lumină și foarte lent prin expunere la aer Este solubilă în apă, alcool etilic și acid acetic; insolubilă In benzen Conținutul dc clor activ este , % Sc prepară prin reacția dintre benzensulionamidă și clorura de var, urmată dc tratarea produsului rezultat cu clorura dc sodiu Sc utilizează ca dezinfectant și înălbitor Dicloramină (iV,iV-diclorobcnzcnsulfonamidă), CeH O NCl masa mol , , cristale galbene, cu p t °C, greu solubilă în apă, solubilă în uleiuri și cloroform Se obține prin tratarea unei soluții răcite dc benzensulfonamidă fie cu clorura de var și acid acetic, fie cu hipoclorit dc sodiu și dioxid de carbon Sc utilizează pentru dezodorizarea și decolorarea unor uleiuri Cloramină T (iV-cloro-p-toluensulfonamidă, sare de sodiu), p-Mc—CeII —SO NGlNa- H O, masa mol , , criskJe incolore cu miros slab dc clor, carc pierd apa de cristalizare la — °C; in stare anhidră explodează la — cC Solubilitatc : , g în g apă la °C și g în r» g ap ia fierbere, solubilă în, alcool etilic, insolubilă în benzen, cloroform și eter etilic Soluția apoasă sau alcoolică se descompune prin expunere la aer sau sub acțiunea luminii Conținutul de clor activ este — % Cloramina T a fost preparată dc Dakin în și a fost primul compus utilizat din această clasă Se prepară din p-toluensulfoclorură care se tratează cu amoniac pentru a forma sulfonamida, care cu hipoclorit de sodiu conduce la sarea de sodiu a cloraminei T Compusul hidrolizează lent (к = , * ~ /mol *s) și nu produce cloruri în soluții acide S-a utilizat ca dezinfectant datorită acțîuiuî bactericide asupra tuturor tipurilor de germeni sapro*ițî și patogeni Introdusă în circuitul sanguin, cloramina T este o puternică otravă sistemică, ca depresant al sistemului nervos central, lugerată sau în soluție apoasă diluată este însă netoxică Se mai utilizează ca agent de înulbire a fibrelor textile, drept conservant al grăsimilor, adezivilor, ca adaos la săpun și detergenți Sarea de magneziu este mai stat'kă și sc poate utiliza ca dezinfectant Dicloramina T (Ar,iV-dicloro-p-toluensulfonamidă), p-M?— ”“^ ^ —SO NC , masa mol , , cristale incolore» j t °C, se descompune la °G Prin expunere l i aer sau suc acțiunea luminii suferă o descompunere lentă Se dk-olvă în parafină clorurată, cloroform, tetraclorură dc • sulfuric monohidrat și acid cîorosu fonic: C se poale obține și prin clorurarea anflinci in ricin ’іЬле Sub acțiunea SO , c se reduce ușor la tetraclorohidrochinonâ Atomii de clor din pozițiile și se pot înlocui cu ușurință cu grupe ОП, NH , — OC IT-, — XHAr De exemplu; Pa;!!-! solubilă in cloroform și tetraclorură de carbon Conținutul dc clor activ este — % NCS se prepară prin barbo-u r j dc clor prințг-o soluție de succinimidă în hidroxid de sediu apos % sub răcire Compusul este relativ netoxic și s utilizează la purificarea apei potabile și ca agent de înălbire pentru textile - Azo-bisfcloroformaniidină) (azocloramidă, cloroazodin), H N-C(=NC )-N=N-C(=NC )-NH , masa mol , , galbe ne strălucitoare cu miros slab de clor și gust arzător Sc- descompune cu explozie la G fără să se topească; descompunerea este accelerată de metale Solubilitatea apă, ușor solubilă in cloroform, glicerol și triacelat cvril parțial solubilă în alcool etilic în soluție se descompune rapid la cald Conținutul de clor activ este — % pr- pară prin tratarea intratului de guanidină în soluție apoasă dc acid acetic tamponată cu acetat de sodiu, răcită la GC eu o soluție dc hipocloril de sodiu Se poate prepara тѵл m er-mediarului diiminic format, cu oleum t tratarea e» eu diverse o*‘u-ah'oxi (sau ariloxO nnlHne clor Adiția clorului are loc la dubla legătură a moleculelor deja ciclizate Substituția finală duce ia obțiaerea unui produs cu grad înalt de clorurare Concomitent cu aceste reacții arc loc o scădere a masei moleculare Această depoli-morlzare, varo de altfel nu se poate evita, nu este suficientă pentru obținerea caracteristicilor do pvviucrabilitate necesare diferitelor domenii do utilizare șt de aceea, tuaînte de meepeioa clorurării, se reglează masa moleculară a poliizoprcnului Pentru reacția do clorurare ctt și pentru cea de depolit e r irc st iulose tcinițiatori radicaliiî, dcpreferință l is*azol?ohutiro* ullrll »S n!chird l'ormula finală a e este următoarea: (жі HjC chci t \hci cit Xhci Vci—c cic H C tuci CHCIH C CCI CHCl CHCl în final, produsul sc carbonizează Tenipcralufa ■luxiniă de Utilit are a produsului este de °C Masa molc-ги аг\ variază între limite relativ mari, șl , în Лик 'іл d nu este inflamabil și nu este toxic C osie foarte ușor solubil in hidrocarburi aromatice, în hidrocarburi cloruratc, s - , cetone Este mai greu solubil sau chiar insolubil în alcooli, hidrocarburi ahfatice C este compatibil cu Esc mari dc plastifianți, ca de exemplu : parafinele cloruratc, Gifunhi clorurat i, esterii și cu numeroase rășini naturale și V ,cc, și anume: rășini alchidice, acrilice, nitrilicc, poli-ivprem poliurctani, rășini cumaron-indenice și unele г s v :• rolice Produsul este rezistent la majoritatea acizilor, , ,, , a sărurilor minerale și gazelor corozive, la uleiuri gh erile, umiditate, climat salin și microorganisme I n : ; ; Utilizarea principală a e este ca pcliculogcn pentru nro’vcVi anticorozive Se mai utilizează în compoziții pentru j rutier, cerneluri tipografice, adezivi, hibrefianți pentru rf^ciea la rece și laminarea metalelor greu prelucrabilc adăugarea dc c în compoziții de vopsele sau de adezivi pe bază de rășini cu care c este compatibil duce la ameliorarea urni* oro din proprietățile amestecului final (vopsele pe bază dc Jăsini alchidice și acrilice, adezivi pe bază de pohcloropren poliuretan) Sin Poliizcprcn clorurat, Cauciuc clorurat ШІ : D’Janni, , Naples, F , J , Marsh, J , W , "Industrial Engin‘cring Chcmistry”, ( ), ; Fabre, G , Lesage, J Revue de Г Institut Francais du Petrol", ( ) CLORIHDRAT DE UIDROXILWIiVĂ, MI OI IIC , ? mol , , substanță cristalină incoloră, p t °C > compunere), d , Este de fapt o stare de hidroxil- C , în apă, - în metanol, , în etanol Este toxică й pielea Se prepară prin reacția acetonoximei cu acid, clorhidric (d ) și prin reducerea electrochimică a acidului hzo i j i media de cloruri Sc întrebuințează in sinteza - > la prepararea oximclor aldehidelor și cetonelor j f , :i u jrjei J îfj carea, izolarea și purificarea acestora Cu dck orele -formă oxidativ în compuși carbonilici sau cârboxilicu Pu dc altă parte, c reacționează ușor, prin atomul dc сіог, ч amine, alcoolați alcalini, cianuri alcaline, sulfuri acir c : formînd : liidroxiamine, hidroxicteri, сІапЪШгіце, respectiv Lioglicoli în mediu bazic, c elimină intnunolecular acid clorhidric, formînd epoxizi sau alcooli ntsaturali în m^chu bazic, c se pot transforma în glicob (hidrelizr aterr иГ л dc clor) C se prepară dc obicei prin reacția acidubu î ucloros cu olefinclc (cîorhidrinare), a acidului clorhid c cu gh?ru:i sau cu epoxizii, ori prin hidroliza protejată a dc ic diclorurați Din punct de vedere tehnologic, cele mal : portante c sînt cele care se obțin din alehene și acid hipocloros Reacția se realizează prin introducerea simultană а сЛ-г r — superficială , mN/in ; moment de dipol , > * o : viscozitatea , cP ( °C); presiune de vapori , mm ( (FC ) azcolropul cu apa are , % e c și p f , C £ c :A reacții uzuale de alcool și cloroderivat, cum ar fi; i îdroîh ]a etilenglicol (în mediu dc bicarbonat de sodiu), d ard eteri, ROCH GHaOII, prin reacție cu alcookdi sac i / \ alcalini (RO’Nat) ; reacția cu acizi organici, conducînd ia C CI CI OGOR; reacția cu săruri dc se diu ale organici formînd RCOOCIl»- Cl-LOIl, reuvțâ / alcaline, conducînd la cianhidrinc; formarea tic în reacția cu amine secundare sau primare , o?ii \a colului, S(C [аСНаО )а, in reacția eu sulfura cl? j obținerea p-fenilet an olului în reacția cu bromură dc ‘V magneziu Tratarea e c cu hldrcxid dc sod и cor e a etilcnoxid, ( lla GHj, reacție caro a fost apdeală indudr d pe scară largă, dar a cărei iiuporamțu a sca a d t t apariția oxldărll dlrocte a elenei Іц reacția eu dtmeu’suh\-\ t c iormează mcUl^cloioctil) tvrj cu acidul sudură- f, t lueuză mouu sau bis ([releroetiDsuUati l, cu aeet л un aedul, iar eu opiclurhidrma d mișteix * y cIox’o ^j a((Aqibrouloxi)propanului; f \e, a fost obțini ta pRmd d\ de Wurlz, iu prin reacția etilendieotulut cu ci i hldrk tu , Carne геаТгса/А reacția eternei cu id hlpoclQios, iibținhid e c , metodă ce se aplică lu prezent la vină IndushialZi fit laborator, e (\ se poale oblice rs( r ( іЧМѴЛ^Х ' •i iua acidului clorhidiic In сІПецохкІ în prezența l’cCl;, °C ’ P-'-iomm - °C J , ; пв , ; căldura de combustie , - kJ/g; căldura latentă de vaporizare , kJ/mol (la p f ); viscozitatea , cP ( °G); punct de inflamabilitate , *G: conduetlbi-lilate specifică x IO" S/cm la °G; solubilitatea în apă , % grav ( °C); azeotropul cu apa are % e șî p ă °C ; ușor solubilă în majoritatea solvenților organici uzual E este optic activă, izomerul levogir, аЬ$= — , % poate ii distilat în vid fără descompunere (P-f s$omr> — CC) Reactivitatea e este guvernată de prezentinelului oxiranic și a atomului de halogen Majoritatea reacțiilor dc / >> mw * ■' iieu ^TȚ î * к \ Г NaC + NaCl ,, *C NaC > NaCl + Este solubil în apa ; solubili tal c (g/%): ( °C), , ( °C), , ( °C), ( °C) Soluțiile apoase cu concentrații de piuă la t mol/ sînt stabile la încălzire plna aproape de fierbere, dar soluțiile mai concentrate se descompun după reacțiile anterioare, care decurg în paralel La acidul are formează C O și Cl Este toxic, atacînd celulele sangvine ; este exploziv în prezența substanțelor organice și a sulfului Se folosește în cantități mici la obținerea dioxidului de clor sau ca oxidant (înălbitor) în industria textilă și la dezodori-zarca apelor CLOROANTRACHINONE, intermediari importanți in obținerea coloranților antrachiironici; datorită mobilității halogenului, acesta poate fi substituit cu grupe amino, aril-amino, hidroxi, rezultînd numeroși alti intermediari utili la fabricarea dc coloranți l-Cloroantrachinona, C H C O , masa mol , , ace galbene cu p t °C, sublimează: solubilă in benzen, acid acetic glacial Industrial sc fabrică prin încălzirea а сС a antra-chinon-l-sulfonatului de potasiu, într-o soluție apoasă d-acid clorhidric, în care se adaugă lent o soluție de clora dc sodiu pentru a genera clor Reacția decurge cantitativ ; c formată se filtrează, se spală și se usucă sc utilizează !a obținerea antrimidelor, precum și a altor intermediar’ srh -chinonici : repară prin tratarea soluțiilor apoase de clorat de bariu Clorați) eu acid sulfuric diluat Se mai poate prepara și n ratarea soluțiilor dc clorat dc potasiu cu acid hexa-Huorosilicic, H SiF în soluții diluate pure nudul este stabil Ș’ ■ poate păstra timp îndelungat Prin evaporarea apei • iot ide pot fi concentrate pînă la maximum % ; la concentrații mai mari se produce descompunerea : I IC O ІС О І - Cl -I- H O + O decurge rapid la cald, in prezența impurităților, d 'doric este descompus dc acizii clorhidric și sulfuric, cu j j u- dc clor și dioxid de clor Cu amoniacul formează un ; de amoniu exploziv Materialele celulozice (hîrtic, vată) pi u d in eoni act cu acidul doric de concentrație % ( - iii L sâi uri ale acidului cloros, M(C )n(n = valența l Se formează prin reacția hidroxizilor alcalini cu ‘dor, Jn soluție apoasă hldrolizează, manifoslînd dab alcalin Cu excepția AgClO » (solubiliiale , g/l, iolnbilîlate , ) g/l la °C), c sînt solu-propileiățl oxidante puternice în mediu i» cum sînt pcrmiiiiganatul sau sr deshidratează KHSCV на -Cloroaiitraclilncma, CUH C O , masa mol , ce й ' cu p t , °C, sublimează; solubilă în benzen, mtrobeiu solubile în nilrobenzcii So fabrică în mod similar eloroantrac’uuouvi pornIndu’Se dc la acizii antrachinon respeeti\ ionici Se utilizează la obținerea diaminoderivatilor corespunzători (prin amonoliză eu NU sub presiune), a untrinudelor șl a unor coloranți aut raclduoaiei acizi și de dispersie t ^)ul(irountrQchiuona Culle с иЦгеалЧ, so spidă și >c usucă Sc idilizează la obținerea unor colorant i anlrachlnonit i dc cadă și dc dispersie H SO (-H ) H SOz (- H ) J,/ '-Tetracloroanlrachinona, С ГІ С О , masa mol , ; cri tale galbene cu p t , °C, solubile în nitrobenzen Se f tbrica prin clorurarea cu clor gazos a antrachinonci dizolvate H sO conc la °C, în prezența unor mici cantități de iod Se utilizează la obținerea te tra-aminoderi valului corespunzător și a unei tetraantrimide, din care rezultă un colorant dc cadă antrachinoncarbazolic Bibi ; \ enkataraman, K , Synlhelic Dycs, New York, , voi I și II; Lubs, ГГ A , ie Chemistry of Synlhelic Dyes cad Pigmente, New York, ; Rcichcl, J , Tehnologia copnanlUor antrachirwnici, Ed Academiei R S Romănia, i % p , ; Floru, L , Urseanu, F , Chimia si tehnologia ihb/nudiarilf/i aromatici și a colorcm{llor organici, Ed ) -i c ică șl Pedagogică, București, ( OBOCAHBONAȚI, v CLOROFORM!AȚI ( I OHO) LĂ, colorantul v />// () ",, alcool cldic %, p;i|io)t Mi ni ilt rialii) llscal » ll sQlvonți ■ > p' •' Cl о'мЦц!с e\ Iraclive se realizează prin repartiție іц dd'evm suhenți oi\a nici sau prin сгопіаіицгаіie pe euluană ca talc, \ucro‘â cjr Innic, polisl ireii'el Sv phadvx l II O, sihc ucl I i zvhrl i la lumină, mai ales sub formă dc clorolilina cuprica de vlurofiiiiiă cuprosodică ( | ' О': r> P i ( I ? t Jtrc/lOu mini Ig - ( / mm И J • • ; f ■ (poli ) (| il( ГІІ V ' lllpu ral un ujnpr n ( * HI F £ Л i i и ;i iu ’ ІИ 'I, li OlJ / ' Z: 'и , // иi jin>ni‘ Иl d' » l ) Ipol p (l ’ O \ i i b d cu nu ’ i ч) i' ' i iиi iin iu ' I )л• i * • • и • d И I \ ipm II ' i i di ,i I, • ti • I и b pi hl d( a ’i p i и i ■ ih ■ * i І i и l u ІП I t ritlcionu'ti d și l * *, • i a i ml и H l i ' u li C se stabilizează impotuv a acislui ргеч^ ■ - ’ ’’ adăugarea unui cantități dc % alcool O\ de potasiu în acid sulfuric ou dinu Ia fo v un >■ azotic conccnlrat rezulț i cauhlăți ini • O • W )it lorucai bena hnmala pu Pc i u i • i ielopropanai и a unui aluhenc J • l u i h «ixi i a li i hm и I oi i чиа a iu i a | dc c i , \ di polaSiu și aiulonă loiiiea t l l ' ' leiv ' i • puiul к * и и I i u >od iu i i i ; , ClgC-COOD > CDC Este fulosit pe scară mare ca solvent pentru studii de rezonanță magnetică nucleară, datorita bunelor lui proprietăți de solvent, faptului că, ncavînd protoni, nu dă benzi în spectrele H—RMN, și că, avînd un atom de deuteriu, permite stabilizarea cîmpului prin „ancorarea” pe semnalul de rezonanță al nucleului dc deuteriu CL R F RMI AȚI, Cl—CO —OR, esteri ai acidului cloro-carbonic, instabili în stare liberă Termenii inferiori sînt lichide cu miros neplăcut, distilabile : R (p f / mm) = CH ( °C), C H ( °C), CH C H ( cC) Preparare : COC + HOR —> Cl—CO—OR HC C se folosesc în special la mascarea compușilor hidroxilați sau aminați : R — OH - Cl—CO—OR -> КЮ-СО-ОИ - HC , R —NH - Cl-~~ CO OR - —> I'PNII—CO—OR “ HC ; iau astfel naștere esteri ai acidului carbonic și, respectiv, uretani Din aceștia compușii de plecare se recuperează prin hidroliză : IТО—CO —OR - H O -> RX-OH - R - H -|- COo, P NH- CO —OR - H -> R —NH ț- R - H - CO Deosebit dc important din punct de vedere preparaliv este doroîonrdatul de benzii, deoarece derivații carbobcnzoxilați la care dau naștere pot fi scindați prin hidrogenoliză (II /cat Na/NH lichid), grupa protectoare puțind fi astfel înde-partată fără a afecta alte grupări hldrolizabllc prezente: RNH—CO—OCIl Cellf; - H -> R-NHa - CH„CeHB GOfi; l aeția este folosită mal ales In sinteza dc peplldc, a n 'î - , « • r ’ Г b -lO* ’ , С" o G / M mii) Ig (І “° , е ’ , : Substituția 'itoi iniiN o toxice cu acțiune asupra sîugelui, ficatului si ? (II) atacă pielea cu formare de dermatita м c cristalizat, , *diicnil- -picrilhidra ilu! Bibi Venkalaramau К / ( i/urit l I d I bdiu I ii a " i I \ d j ’®‘ i prosiuma milica ' ilut> t empe > u t a c a / Г II' ' I (»l't iu I | r d I ' г' , I i idiț ттм , i у ini |ц de cloroform la IOC (uimind lll principal , , -! ricloro- -bUtcnă și h\ cantități iniei , -lricloro- buLini : de adiție iu poziția , Astfel, eu mcuzfl l, , -tricloro-oc(iidicnă- , : - -dicloro-butciia- for- CH GC «CH Gla~* Adîț a bromului in aceleași condiții decurge numai iu poziția lyK în prezență de CuGla și NH G adiționează HGl, formînd dMleloro- -butena: Clla=Gll-GGl СІГ I- СІТд -( Cl -Cil -СП СІ-> Polimcrizarea in prezența inițiatorilor radicalici conduce la obținerea cauciucului policloroprcnic (v și Cauciuc policlcro-prenic) C se poale obține prin una din următoarele metode : Adiția acidului clorhidric la vinilacelilenă; CIR- Cil CC G L HGlGH —CG C —G LG Acidul hipocloros este adițional Cr acidnl hipobromos în poziția in principal in poziția , : CIUNGII -GCU-GIL-I IOBr-> GlLBr—Gl ( ) —GG =GI l ( intcracțioueazâ ușor cu oxigenul, chiar la temperaturi scăzute formînd polimeri peroxidici cu compoziția : — CIL — — CG =G —GH —O —O—CH —GG =GH—СН — —O — Reacția este inițiala cu ajutorul luminii sau al pcroxizilor și este inhibată de anlioxidanți Prin interacțiune cu sulful formează -clorotiofen, iar cu dioxidul dc sulf cloropreu-sul tona: GIL> = CII —c;r]ci=cib+s-> | S HC / zGI-L G C \ CIL = CH - GG = CIL + S -> SCL HG / \ch, w Sv b acțiunea dioxidului dc azo* se formează un amestec dc cloro- , -dinitro-butenă- și -cloro-l, -dinitro-butenă- : • • C - =CH-CC =CII + ^CII NO - CH==CC -CH X j Â' CH =CCI - CHNO - CH,NO, Da’oriiă dubli lor legături conjugate prezente in molecula sa, CIÎâ=CII- C( = CH, Dehidrohalogcnarea ,l-dicloro-butcnei- i : KOH +alcool GI G -C CI-C =C I > ClL=GGl-Cir=CIJ , -I- KCI IIU) « M • *• Dehidrohalogcnarea termică a -diclorobu cnci- : CH —CHCl —GC =GI L -> CH =CII —CG -=C! L HGl Dehidrohalogcnarea și izomcrizaiea , l-diclorobulcn?i- în fază gazoasă, in prezență dc KOI! : GILG —CH=CG -GH -> GH =C I —CC =C L f HGl □ Dehidroclorurarea , , - iclorobuLanului in fază gazoasă, in prezență dc cataliza toii : MgCl /MgSO C I —CHCl—COL—CH -> —>GIL=GH—GC =CH + HGl • * f Reacția clorurii de vinii cu acetilena în prezența cai aii' za orilor pe baza de Cu Cl și NH C : CHa=GH—Cl - GH=CH -> CHa=CH—GCl=CHa • % W * ш • • Industrial c sc obține prin două procedee de bază : din acetilena prin intermediul vinil-acetilenei și din hidrocarburile G , (butadienă- , sau fracție butan-butene) prin intermediul , -diclorobutenei-l Sinteza c din acetilena necesită următoarele faze: sinteza și purificarea vinilacetilenei sinteza c și rectificarea acesteia Schema tehnologică de principiu pentru sinteza c prin acest procedeu este prezentata în figura Dimerizarea acetilenei se realizează in reacîoi al care este umplut cu soluție de clorură cuproasă și clorură ck amoniu de concentrație — % Reacția are loc la — OCC, timp de s Vaporii care părăsesc reactorul trec prin serv-herul penlru reținerea acizilor și sint preluați apoi de o suflantă și trimiși în sistemul de condensare în condensatorul-uscător se reține apa iar în condensatorul parțial se separă viniiacetilena de acetilcnă, care se recîrculă in reactorul Vi nil acetilena brută este purificată pe două coloane de rectificare ( și ) în prima coloană se separă produșii mai ușori, în principal acetilcnă, iar în cea dc a doua produșii mai grei, în principal divinilacetilenă Vinllacetîlena este apoi spălată cu apă in serubcrul , pentru îndepărtarea acotaldchidui și trimisă in reactorul de hidroclorurare în reactorul emailat umplut cu soluție de clorură cuproasă șl feroasă de concentrație % (pH ~ ) se introduc vini , acetilena și acidul clorhidric, la temperatura de - °G ‘timpul de contact este de aproximativ os Gazele de reacție caro părăsesc rcnelurul intră în sistemul de rectificare în coloana li se separă cea mai mare parte din vinilacetilenă care se recîrculă in reactorul Produsul din blazul coloanei întră m separatorul ll) peni ru îndepărtarea apei care esh remtrodusă tu reactorul Cloropronul brut este trecut în coloana H nu le sr separă produșii ușori care sini rvelrculațl in coloana Produsul din bhuui coloanei ll so supune rectificării sub vid in coloana unde se obține e pur Consumurile teoretice kg acclilena si acid cloihidric Sinteza c din but adienă- , necesita ■ ' j;«югсіе faze: clorurarea butadienci in fază gazoasă, ii tii/aica diclorobulcnclor dchidroclorurarca în fază da a -diclorobutenci-l și rectificarea c Schema de , mipin a instalației este prezentată in figura Clorul - J si lipsit de oxigen este amestecat cu butadiena in , executorul și trecut in reactorul de clorurare Reacția r Buladicna- este separată dc acidul cloi hidnc и - i • ; I uscată in uscătorul și rccireulata la clorurare \: ‘ clin blazul coloane i , care conține , -diclorobuti па-i - -și ^c/n s- , -diclorobulcnă- intră in coloana de izom ii/ ■ umplută cu catalizator pe bază de cupru în prezent i i catalizator , -diclorobutcna- izomerizează la , t-’ nbr -butenă- care este separată apoi în coloana de * и Ioi i ol hi iи i I / d i olului i p> и | | || In I > " Im • cbi iiHi di rp ir ui t sciuIh i п сЙІ'Ч luloiii i piiiHu ii • I il ic nc;i elmuiii di \ nul «șomeri, are ‘ recuperare v ; \ I Uu vi '-dllvcrobuttua I ѵЧѵ IrmiH* In dvbklro- л țrc Г coloană s Dchid oclvrlB tren nrc loc in prezență ’c solu'c apoasă de hidroxid de sodiu care sc la h mic exces * d \ c ?el teoretic necesar brut *'bținul In coloana este rect» Ci * tu coloana ohținlmhvse ca produs de \bl > ’ pe isa d? Indroxid de sodiu și clorură dc sodiu din zel voleanc’ vs v trimisă la separaie csle tilHiz nl abncurca cauciucului policloroprcnic care prezintă rezistentă ridicată la uleiuri și hidrocarburi ( I OBOSI I ГОМИК metodă prin care sc introduce una sai nu ? 'e grvpc sulloclorură (— SO C ) înlr-un compus a ic сагЬсь sau hetcrocîclîc Agentul de c este acidul cl rosvUvmc țClSO H) Reacția se desfășoară probabil în vena etape» după schema : Arii ClSOdl-> ArSOoOH + HGl o «• \rS*\Ol G SO II ^ArSOoCl + IloSO p j i a clapă avînd loc sulfonarca substrat ului aromatic, iar etapa a doua transformarea în sulfoclornră printr-un proces lent dc echilibru Acidul sulfuric rezultat ca produs уrc "Лаг arc un efect înhibant al reacției de HC - H SO substituția în poziția alilică Clorură de alil se obține prin e ArSOoC - ArH -> ArSOoAr - HC te te în егге scidul clorosulfonic acționează ca agent de condensare ‘eacțis de c se realizează practic prin adăugarea substratului peste agentul de c la temperaturi de — °C; în această Uza arc loc degajarea masivă dc acid clorhidric Reacția se ’ j л la temperaturi dc cca — °C în general, s randamentului reacției dc c sc recomandă adăugarea este catalizata d? clorură ferică , -Dicloropropauul se prepară ѵл faza lichidă prin adiția clorului la propenâ in prezență de fiei ,к?Аг clorului la alchene se efectuează de obicei în solvenți перо, (te tractor ură de carbon, diclorometan, sulfură Ce carlx inerți față dc clor, și are loc practic instantaneu Ctul reaeda sc efectuează în solvenți care conțin urme de umiditate^ ac’ țf se desfășoară după un mecanism ionic electrofîl în salxvnți anhldri, adițîa la întuneric se face foarte lent, după o >ur h’ perioadă de inducție La lumină reacția arv kc rapid i'rm mecanism homolitic înlănțuit Duolvanții polari prut ici țaiK alcooli) nu pol li utilizați deoaivcc participă la reacție Vdiția clorului la acetilcnă, iu condiții controlate, conduce -' , -dlcloroelenă sau l , -tetvacluroetan C hidrocarbur lor aromatice se poale realiza alit tn nucleu cit și in catcna laterală Procesul se efectuează in fază lichidă sau în fază de vapori, tu prezența luminii șl in absența urtuelur dc fier sau clorură ferică se produce exclusiv c tu catena lateral A Procesul este o reacție de substituție homolllică iulăațuîtă similar procesului de c, a akaulhux loluev nl foriuează u acest mod clorură de benzii clorură de bet /iliden și triclorv-leuihnvi m Reacția sc desfășoară iu fază dc vapori, la c b • h dipvudiii di hi|hiiHiI ч , » ( ♦, Ц j ,', • • v ІгI i "Mu p| '>ІПl)bit t sv » h u îl f il к • i >?( » • ilitpv luii iinll i riu| ioucm a ( li inului ula a ■■ ■ i u un i('inplc\ iu labil di IransU’i d i >r cu I * li‘ hn iu d i Hi t ii după i ' И O'lM/l d o i il I doi i ( pu d , ho in i Cu i liilu dud Іа к |i i| oi и \ Ido I •fl HI l И I l; I | U , | I |,| | IiH H ІІІ I | | | >| )| / V и i * ' ih pi id»u pi i p i i Îmi | i ou • Іц pl’ vid t ' ’’ * ’ ' •им ■ j V • li l(| | C/ СId UU iiilt ■ i ' * и h| In ijoiiu h Inii» инНні »a I inul ' ' ♦* lpt||l I, uliii | ul i ( • i>o J j •• ' l’rlll НііііпЧі chinoluhli (II clor Іо «'ЛГСЯ, i pf ZC’ ’ J’ c obține lihh Hui dc * loral dup > CCI/ ( » I , I ' u’r r \t id thnlilthir Xcc^l п'рчіі (' ;td Uliliirioi e iVanl ijr I ( uol O'• I c'■ 'd I U ridicai rapoi l al la clor tcr’d lupoelorus si /ііросІоііЦ \cidul ;iipo ur л In ra- u bazic rvprt /uila un adcnl ( lich id de c ; luțle Ilipocloriții alcalini sini fo: rh r paraiiuelor (Jorul alaca aloinul d(* ( irboit cluropicrina cu randament pradic canh ' ' ah alini se idilizează de asemenea la v • ' bifenililor ( foi nm d( stiljut il \ Icanii se cloi un i/ i cu м n ( ’ dea ’ % izomer a-clorurat si u v In luuețic de catalizator, c bula c ’ ’ c ( loruia dc sulfuril se face in nucleu (in prc / ■ ? ’ r; im lalicv) sau iu caleiia laici ala (îu ргѵгсч’% / £ Г М І sau cloruri ((e fosfor) Sulful accclcieuM a:" ; subst it uț ie \ ’Cloiosiic( iiiuiudit uste un agent de c c; " \ cala, utilizat iu special pentru sx:b>, în același scuj» poale utili;a " \ reactiva la v in poziție alib'e V Iteacr a s > mecanism humolitic udanțui I a noi iu țară SC labiic i О ; С ■" t;, \ \ , " pi iu uhu ui au а л I uloi к , slut (licloiuvtanul laloxd hi ’ahia'i' e ; ele vu \ II iuknouldvna ubii d s л svohi eh *’ >■ do alll и t dl alo ca imitoru p« aa i dw "v л н clui ui d a «ol»»si(a » c tieuiu,» и d i ulei c i fu nulu tu htrtlci h и a a in tиtvio cubice de l« luslm m:\ i ovei Hui ut н ț» huila v upu u d i la ip e p b i Incul ’itu m pis a nț în нііоціш' si tvld clarlit b iu Nli/'l ; Ntl, к ’ mal І ORI RA IM > Чзіѵіпм iu npii soluția apoasă Jaturnlă voiițlnc la o ( , \ț ММІ hi ’G, , % Ml, , și, hi , ( (hmpcru-іт Л Де te rbcrc) i % NH CI Din cauza hldrolizcl huiinlnle, s dutia dc vdc o arc caracter avid : X ДО ^\ПДОН I IU : К ( ' ' a cil reacționează cu oxizll unor metale, cind hi urma dis ксГіі termice rezultă acid clorhidric De exemplu : CuO DCI CuCla d П О Pc coastă reacție se bazează deraparea metalelor Se găsește • v Л în regiunile vulcanice C dea se întrebuințează ' curățire? metalelor în vederea lipirii șaua acoperirii lor ’ r r ucnro cosilorirc etc la fabricarea elementelor gal va-t m md textilă (mordant), la prepararea luminărilor r’ ' ' e și ’elc în amestec cu săruri de potasiu poate li > и bumțată ca ingrășămînt pentru anumite culturi, dar ■ i*: I dhl cauza acțiunii nefavorabile a clorului, mai ales P ? ' ntroduccrca repetată în sol Metode dc fabricare, >\ principal c dea sc obține prin neutralizarea acidului eorhidric gazos cu amoniac, ca produs secundar la fabricarea s ciei sau din alte săruri dc amoniu prin reacții de dublă descompunere NalICOa ’ NH GI Din soluția rămasă după filtrarea NaHGO sc separă c dr r pe diferite căi Melcda cea mai idilizată (ratează soluția filtrată cu clorură dc sodiu solidă, la C, cu am oi iac șl cu dioxid dc carbon I’rin răcire la , °C sc separa cristale de c dc a , iar soluția mamă sc trimite din nou la fabric a sodci Sinteza prin dubla descompunere a clorurilor cu săruri de amoniu Metodele industriale se bazează pc reacțiile : (NII ) SO -I NaCl - NH CI - Nr ,SOt Nll NO I KG =NI l GJ KNO (NH ) SO + CaCL= NII GI + CaSQf în toate cazurile c dea foimală cămine in Goluți г celelalte săruri sc separă sub formă de cristale Di r-ă parlarea prin răcire sau evaporare sc izolează ș ? (datoriiă radiațiilor emise dc radioizotopii naturali ai i/jpurV taților de potasiu și rubidiu) Sarea pură este foarte jr • U- к Веснин clorurii de sodiu (o) șl modelul rețelei (/ г dt a, li soluțh dc e» de a se ы-iirge In vasul r eroiroi tj ьр sipurâ hlti o ccnirllugă de cioih nichel * mu» ou de t»/Jr n» ь» reintroduce In rin idlul de lalnl J i ta bhiL zu uiu i lom d* r, de а, ьѵ соцмітй ( , Hi Он U , b i clor Șl nr hidrogen t na t di n ină la %, la temperatura camerei, sulubUIlatea el variind foarte puțin cu teiupeiaiura sub | » yC cristalizează ca monolddrat, iar deasupra uveslvi temperaturi este anlddră C ianpoziția ci inieă: , % Na șl (Iu ( % Gl Se recunoaște ușor după du itate i mică, rlivajul peticei, suhibilllntc i in apă și gustul sărat ul soluției încălzită se topește, decrepită și colorează tlacara U ni l | ''indui •■ ni dizeuză ni ind -piuiilnbj) rolul ін| Hm pielăriei, t, Ы n U iitiilor, liiluiiiihn iii» li» i in evlui P»'- ib’ o i ci i / >iIn• иi* pe ?• ' i I tu avi с pi nii i и*I di po il‘ ІѴ H I și i нем hn a m lupul m isuiiți i с с д «■/«i ■ • * I» л i |,n -â I - dl ap i iHUI doi / - * S i j I» Extrac/ia sării din lacurile sărate v ; In acest scop se utilizează bazine specia! pregătitoare (decanioare), de rezervă și de d -arc loc cristalizarea c de s Extracția sării din izvoare surate, natura ic (sonde cu curent de apă la ațin >c : în rezervoare, la temperatura de Sn C ' x ' > din soluțiile concentrate sc poate riaiua > cristalizării prin răcirea saramurii la к г In ultimii ani s-au elaborat metode ao: d \ г ? * prin dubla descompunere cu oui / o bisați de calciu, fără consum d S Sare de bucătărie CI OKl'Itl ) \ \K t albă, uscată, umori cu i u uJ găk , a a > clor, mstabdă >ub tețiAmca !v m iu ч bi dioxidului do carbon, ciud pierde v șe: tu pVlt cip u, mits c este t/’ (lin lapik lui nul de eub iu uditlviu ik лди Lid д и i и i ц I) I I чА temperaturii și existenței unor impurități ■ ti ? Mn, c, Со, \’i); care catalizează descompunerea CO (th ) arul, blm ms, este stins cn apA tntr-uu spurst pcd'd, Pulberea fina de var st bis cu și si >mmm % umiditate se trece, % Са(О І)й cu ajutorul uuoi i h va - > ' ompozițh omogena, D» ulii, pulberea dc var cu im transportor cHcohhii șl un elevator, i t de (j-n urare, амтИііЛІоаги cu cuptorul mecanic '"G'' h prJjini piritelor Л еима со іьій o cumerii >м ■ pi 'V(,ziiivi и i mțe кто,tei’âhitii't* iicțlopuio I' І iu luMulutl* pe la piu it U Міреі'Іооі'Й, ‘ bni) UH ,| dllu u | u (|( J)(S |( M(Sj ' ?E V X ’ m «color, mai „icu dcctt aerul eu nuros caracteristic, toxic, masa nu»k ойя i „із - ? ''S’ ’ tlens'l,f»ea Uchidulu lu - : kg/u) , im- n • Oi l kg/nv, presiunea er h -Г ' > temperatura ci Ніей tâs, t\ „io , , w tG , u>-; șl foarte puțin solubilă tn apă (G» % li le chimico alo c, do \, slut dote nmaio l'H/t'iițu dublet legături șl a atomului do ckn саго are o icneilvimto scăzută do v adițianea - A uș>r l aic o * (t lg» Ih’g), formînd l , , чпсІогоѵіап sau -clara , чЬbrume clan și acid clmhldric, tu prezență de ZnClj ГсСіа Іц\:Е hirmlnd t RUcloroetan Ițcaețianează cu acidul hipocloros liHiulnd cloroueetaluehidă : t H CUCI HOCl «Ci СІЦСЦ [ ПСД П on - R-COCH^C C + HCI irJe cîziior diearh »xdici formează în aceleași condiții cl^wcclcUwO : СГ ’Оѵ'І^)’ )СИ ' і =СНСЛ-> - CUCHCI^GCMC Hj^C OCFLCHClg аг clorurile acide ale acizilor aromatici Tomiea î ■ - ■ ;• : ?sp nzâtoare : -CJis-COCl + CH =CHC! - x o x CH =CCl-CH=CHa - HCI - / * ’” - ' c i г radicalici polimerii ează și copoii-a&crixt r i de d i de v din următoarei- eâi: - ’ > -brur: -vi in fază gazoase sau lichidă ut prexenți de catalizatori : M •Af r iad • mpuși ni acromolccul iri se poate obține prin una HgCI, СНжСі -HCI > CI M ( CI L? dlcf oettmtiiiil in tnză llchlitâ, eu Ш'ОжИ t UHJk ; h Gl v h X? X i ,f H rr lcA tn fu/й г ’ II І '? ь мі țtanulul к f, Ф* г ai ліmlțhilori ші |ц lip > CHICII I HâO G Sinteza din etenfi șl t^doclorocîan Іи fozâ p sulfat dc calciu nnhîdftt ClîtCI-GHaCl + CH- CH =CHCI Sinteza din , , -trlclorot lan prin cllmir are de haiogen cu zinc, fier sau aluminiu In prezența vaporilor dc aptl: ClICU-CiLGI b Zn -> CIL^CH-CI - Industrial, c,dev se obține pr го> >, і '^ч in faza gazoasă, prin metoda combinata din i іе/к:-i л etilena, prin metoda combinata pornind direct de ' a ■ n,* și din elena Sinteza r ile v prin hidroclorurarea acel ilenei i :esi (oarele faze : ) sinteza și purificarea icelilen i : ) : lungime dc - in si diametrul dc - S-catalizatorul «l KC ) depus pc cărbune activ L: д > ; reactor intră G m catali \dor Ге ; r ur ?: те de reacție se menține Ia —t cC Gazele de гл părăsesc reactorul sînt spălate cu soluție de acid e ’A • % ui coloana pentru reținerea Jorur i с: -гсілНс d ' -i i' e M apoi cu apă in eoloana l м cu s : / sodiu in coloana , pentru reținerea a ' c act ddHuiiei și dioxidului dc car' este răcit cu solă în condensatorul , pentru la apei, și apoi este comprimat la — S l atm în ccr pentru a fi trimis la rectificare Rectificarea se d mai grei, alcătuițî in principal din , - și IA iar in cea de a doua , produșii mai ușori Je v, • nulă este trecvdă prin ѵч ? ’ ’ la depozit SVn/tгл c dc \ яс ' 'A: fț necesi oarelefaze:! sinteraș нгШе неа gNd etanului » dchidroch i urarea termică a / -К т \ tpru ir , • purificarea acctilcnei; ) e, de \ • A ; t - ) »ceti iii arca ♦ «te \ Seh^ a» л este piCii ut Ha in îi/ ura l'h au clorul, cu o -i’d a e maximă do ppm intră tn coloana do clortuare i Keac a (Іц chnurma arc ine ta mediu dc d elore -tan in i :e^en*a сіиічігіі Ivrice drept cutatuator Dlcloroetanvl retnltat âipre-iii a cloturaîx durură do cțll» iar tn cea de a dana K FCOuadi miu grei, in piiKipui derivați chemați super г ИдКчеь uluimi ІХЧ litlcai - H vnlU la іЬЧін кКнчиаге t , \ avlaru vu sei| iiiină I IMddroclarunuea are loc la îлѵ«ч i , uonvetMii dichnoetuaulni luud ;u ’( іі д р счН ді е ІИ Н'иі і рЬ'ч 'І л i ЦцІ lavițe a[* J i:t vui vuia a țuuvv >e ^vp v i ■■ г H grei Ga ul răi ext ■ xupux rectificării tn colo ma a * ne pentiu purificarea gazului de reac(i ZJ — coloane de pur fieare & gazului d / / *—* condensator; compresor б С'КѴи ѵ ѵѵ ' ІМѴПП >' pcniru sop uavca acidului clorhidric care este trimis la 'aza de Ivdroci murate a nedilenei Produsul din blaz csle supus rectificării în coloana In vtriul coloanei rezulta c dev •nua ar Produsul din blaz, cc conține în special , -dlcloro-еіапч osie Ir mîs Ia purificare în coloana Acidul clorhidric din virful coloanei se introduce împreună cu acetilena în amcstecatorul și apoi tn reactorul de hidrodorUrarc în >onVnupre, procesul se desfășoară după schema descrisa mai sus la hidroclorurarca acetilenei CffjGl —CGIj СНа=ССІ -ț- (Jr -» GH Br-CCI Br La Icinpcraliirl ridicate au loc și reacții dc substituție cu formare de tricloroclcnă : СІ Г =СС -I- Cl -> CHC =CC + HCI Uidrocloriirarc, Adiția acidului clorhidric are loc în prezență dc A C sau FeCl anhidru cu formare CH ~CC Oxidare Cu oxigenul din aer c de v formează (la temperaturi de la — la - °C) peroxizi explozivi care pot fi descompuși cu apă fierbinte Oxidarea înainta’ă determină destrucția c do v , cu formare de COC , CI Î O, HCI și produși cu puncte de fierbere ridicate Prin oxidarea c de v cu oxigen și clor ( : în voi ), în mediu dc tetraclorură de carbon, se obține clorură acidă a acidului monocloroacctic : Ол + Clo CH =CC > CH C - COCI Adilte de derivați halogenați, cloruri acide și eteri txrhalo-genați: AICI, R-ci + ch =ccj >r-ctț-cci este utilizat pentru sinteza , -dicloroctanului prin oxiclo-rurarea etenei Schema de principiu a instalației este similară RCOC + CH =CCI -^ ' —> [R-COCH CCIJ ' > CU prii a parte a instalației prezentată la metoda combinată din etenâ si acetilena Aplicarea industrială a unuia sau a altuia din procedeele menționate este determinată în primul rînd ce baza de materii prime C dev se întrebuințează la fabricarea policlorurii de vinii și a copolimerilor acesteia cu al ți menomeri Sin Cloroeteită RCOCH=CC + HCI CH =CC + CH OCH C ZnC-> CHjOCHXH, CCI SnCl Adilie de clorură de niirozil și clorură de tionil: B bl : j ncyclopedia o[ Polymcr Science and Technology, cess \ ( ), ( ); Promîșlennîe hlororyaniceskie produl'k Sp аъосіпік , Moskva, ; Ogorodnikova, S K neftehimika, voi , Leningrad, ; Parau-șaru, \ Corobea, M și Muscă, G , Economia hidrocarburilor, Ed Științifică și Enciclopedică, București, CH,=CCU - NOC M Й A C FeCl Z CFLC -CCLXO «■ * , , 'tricloro-l -nitrozoeta CH =CC - SOCla A C > CI L SOCI-CC (iou«ăijr ѵшілоіл, сн =ссі , lichid incolor cu miros slab dulceag, asemănător cloroformului ‘ G, p f, ,/CC, d , g/cm (— °C) î , л g/cm - C), n£° , , vbcozllatc , MN *s/ma, ; căldura specifică CP , ± , kJ/kg ( n la "( eslo l(U j curo de ’u C(L”C( Ц ± I ivhldrohalogeuai’vu Л/ЛДгк tovoctarvulul cu soluție nuors dv amoniac sau cu anilne, ia nuuuu apos sau orgame : ‘ l/'l GUGlj - NVljOU CI L CClâ -r NH C + lip Ih’hidroeluuuaven termică а Л> trk'loroetunului s u , l ’l rleluruvtumihil : (Л ■ (л (il Ijj— ^Gl j ” l ICI ( lia'urtirvii ohmului tu temperatură ridicată in prezența •ui la absența vntallzutmUot : CU» GUa | CI -> C ll CCl HCI СГ ОНГГ I DE Л' п :ч і Кпѵгяіх «сі i'cgcudin I , hiглсіоп,elnncnmetalele l e, Cd) m n'cdin nposî \ f C?«лгпгаѵса -dicloivict anului hl fază gazoasă pe calali- ilcr dc MC N ' Li CHjCl CHtGl • Ц >CIL CCla + HCl ' ,p i /ev $( ic prin dchidroî Ini i” arca , , lii-dbTvet&nalui in • -Heliu apos în prezență dc lapte de var c e j T^Ccsuiu ‘ chne îe ic sînt : dehidrotlorurarca , - ; \ ■; , c rec’ •-и cea r* de v Schema instalației ,, 'jir-e oVț' eic —coloane de rectificare: , - — vase tampon d c sc jună in două straturi Stratul i col' ju iar stratul organic este trimis ' j ic loc и i nea c de v briile și, hi cu» I ri timp, eliminarea produ-i ( locuri de ■ n il ( dr v bruia din / ?J : : u ' ’r nisă i i coloana dr rectificare obțim c, ile v рш і I rodinul dc bl i f u ' : ; p Incipal , -dicloro den ■ * i ' * • d • и ? > Proprietăți chimice C dea fac parte c r organici puternic reactivi M ijo; ‘lalea rea ă ckc : t : înlocuirea atomului de clor, dc excuipb : -HCI) ♦ R'OH л|іц Гчіи Щ iii poriante ulc i , Ле а ѵЪц : ,p, re vțU cu co pu d mg au >iui помет ^onducmd la ѵекчы (lucrtnd îa i • Jv u iu h ț’• t дч • i; ; ;{)’R ■ l hidrot* oftarea hi aldcbiclc (in prezența i ,o cata’i atcri de paladhi otrăviți parțial cu sulf, Roscn-mm d ); c) reacția cu peroxizi alcalini sau apa oxigenata, eendncmd la pcracizi RC - - H șl in peroxizi de acll, KCO—O O -COR: d) reacția cu diazomctamil (reacție bEistvrt, ) conducînd ia cUazocctonc, RCOCÎ IN , interinediari importanți în reacții dc omologare a acizilor rari oxiiici c) eliminarea intinmoleculai a de acid clorhidric, V i prezenta aminelor terțiare, conducînd la cctenc, RCII=C= = , sau a di nor i accsîora cu schelet spiroclclobutân- , -d о O reacție deosebit de importanta, teoretic și aplicativ, este acitarca 'hidrocarburilor aromatice cu c de a (reacție FricdcI-CraUs) : RCOCÎ „A C >RC Q A C -> RCO + + AICI —iii -HCI = OA C -> ArCOR - AICI Sc pol uti iza in această reacție o gamă largă de hidrocarburi aromatice ArH, mono- și poli nucleare, lenoli, eteri fenolici și ur Ă derivați Lalogenați aromatici în locul hidrocarburilor aromatice se pot utiliza alchene (Kondakov, Darzens, Krapi- ) chiar ale ani (Zclinski, ; Nenițescu și E Cioră-г Ar CHO I HCI I COOH ( , HCOCI I SO I ( ‘ 'Oi j pe , ( U( ( po( m i о nltfl metoda constă în reacția acizilor organici cu Го n ; HCOOII COCIj -> îtCOCl - Ha sau cu clorura dc bcnzoil : RCOOII -I- PhGOCl -> RC C compuși organici (reacții de acilare), cu mcjițiune spect b pentru reacția Friedel-Crafts dc acilare Numeroase e*dea sint intermediari valoroși pentru obținerea amidelor, з J -dridelor și a altor derivați funcționali ? i acizilor carboxij- Clorura de acelil, CH COC , clorura acidă a acidului uC?dc clorura de ctanoil, lichid incolor, cu miros puternic, ir țepăt sau luliu ii-snhuelorur:i și clorură de sodiu); b) aat idciJ i uci lied eu i ид ц vea G ~ metodă industrială, sau ci («n( l si BF p clor, acid devosuliome, U-tracLux d t u bou, dorură de bcntoil» dormă de охпШ, fosgea c) aceiați ah idiui i u rocij, SO^Clj, /^tulueusuliodorură» sar cu : aestre Clg (metodă industrială); d) edenă cu acid dor Mric (reacție eanlitatlvă, fără produși secundari) C de e se inii biihițvază cn agent de acdiinre, do exemplu a benzenului (unde acidul acetic sau anhidrida acetică sint ineticieuț ) a uuhuH ș u , prevum și drept entali ator, de e xemplu la elurunireu avidului aedie, tn estvriheări de acizi, a esteri-neural vdulv d ( dea este uu compus toxic și ivit ed pulernic ; in aer și iu umiditate imuegă puternic ; concentrații dv l ppm produc vivcle lacrimogene, у uimii săi formează amestecuri expluribilv cu «vrui -• ( v d ” > )/»’(lîh’ CIL Gllr COCI, clorură ucid » ; nie, p ( l’-t» ’ dj" »,ooi«; i k i puțin sludlnt șl uliliani Lob daruva ic Acoii! Dâ rendîi u ii ilr tio dmură de ndh \ " \c nplu reacții eu npa, alcooli, amoniac, nmhiv Sc Cnmm cnzA teu brom Li *G), so sulfoncază (cu acid clor ulicntc)» Si sc descompune (peste cidnlizulorl de nlchd) i am lacrimogen) cu miros înțepător, p i — , °C ; r j\ \ v/: - ma (liclectrica , ( °G); eutectic cu mxen рЛ - °С ( , % benzen); eutectic cu p-xilen •' \i i alcalini), de exemplu la etilcnglicol, glicerină smino-fenoli, naftoli, andine, glicocol; c) alte reacții dc ’ ] oilarc de exemplu a etenei la fenil-vinil-cetonă, a iri (serv d» sodiu); a dibenzoilmetanului, a ureei, t-i/d'ui Juanidinei, tioureei, a esterului acdil acetic, - ier zhi dor (hidrnzină mctil-hidrazină, fenilhidrazină ele ), dilor (pirol, tiofen, piperidină, isalină benziinidazol, Hpirjiiă dc,); d) reacții cu diverși reactivi anor-c * xcmplu : hidroliza la acid benzoic: reacția cu apa •S formînd peroxid dc bcnzoil; cu sulfura de sodiu -î kbcnzodsulfura’» cu hidrogenul sulfurat formînd nzoic; cu amoniacul generind benzamida; cu ' > j dt sodiu formînd anhidridă benzoică; clorurarea L j : >i ki icid //bb(')izoilbcnz(ji(’reacția cu cîauatul t :г"мг н' ' bc/izoilizoclanai ; reacția cu ioduri do i; z diin Iil Ь’гШн foiniiud diiiielihIcnii varbl-d|u)t ij| ziijr tocmind ii'’* l'J* пол ‘ r> icl iii ' ' ' b f ' rC / / i hf (j ;Uo j jr odlu p bibieukuH'K’l'H'iini ; ! d /' ilui l i /і д i u ij»durul IM > |, l uy dh» Leu/cu ni li» i ,ѵц a li •! і u I di o ;dil ș| j( ( din bi h iluid / ‘ i i hnbji г|г , COCI + СО sau A CI Astfel, c, de o se utilizează în reacții Fri^del-Ci-exemplu cu benzenul formînd benzoienonă ); in rea ec compuși d ian liniei formînd heterocicli ca : LidanV n âi’? ' ț de acid barbiluric ș a ; iu reacții cu acizii f xa' ‘ d cu PC întrebuințările sale reies dm reacțiile : v descrise mai sus GLOBI III DE ALCIIIL compuși ne ral nilor conținîud un atom de clor legat ie ид ? valent al unui alean (alchil) Proprietăți fizice In funcție de natura radic-йіь і \ proprietățile fizice ale c de a diiera ai ni-d и- , г fiind gaze, altele lichide, iar cele cu ич’ іта : ?v ? ?ek de ’ > însoțite întotdeauna de picur; \ de (datorită izotopilor CI și \ > ге>[че? \ г v e țe es-Icra); toate fragmenteleсощті ul dor aj c ul Tete sitv a' la două unități dc nasc » i raport cea l î • sv ci ; tranzițiile л -» o* IneliL inel d ч* roni дера ие vș a du mulul de dor apar la ce i - »?’ mu (s i)Y Proprietăți ctumX'e don fac pe rt^ vintre ІсгНеДІ genațl cu rcadlvîlate „normală*’ apivciată de n dv r-x modul de desfășurare a ixacj e'/de hi’cob ă J ; c apoase \au upoasonlcoolâ e) Gelv mal uzuale re Л ak e ilc , aut subslltuți:i \ іа hxeoi io: Acv-de substituții, foarb iuqU stud ate clu pui ci de xcd^rv ul uuaatdstilului, ue put invadva iu, ilou i cate^u m) sd \vi iuții nih'k'id'llc и ihuuîcculavc (SA’|) și b) substituții nucleakîe bhui I c uluu (S \ j)« t udăiii ид чіІі> det vviiU'aauț 'h ai m tumi i dc vUcul| filinl ic i arca cu for a u\ i imul carbo- ’ i GRVlU ЛІСНН cal о» R și a dona, vaphlft de legare a acestui cnrbocnllon cu rcaclantu) uticleofll Y : * lent R Cl ->U ‘C - rapid R + + Y: —> U -Y Amici chd rcactantul Y:~ este însuși solventul, reacțiile sc v • unesc solvolîze (hldrollzc, alcoolizc, acid ol iz o ele ) Cinetica rc^țifor SVt este dc ordinul T, viteza lor fiind independenta de concentrația reactantului Y Dizolvantul arc un rol esențial în procesul dc ionizarc Studiul ionilor în reacții solyo-* ’cc ccnslituie un capitol major al mecanismelor dc reacție Ut vactu t (solvent) Y, slab nuclcofil, dar cu putere mare de solvatarc a ionilor (etanol, apă acid formic), favorizează reacțiile SAr Acest tip de reacții sînt mult favorizate de radicali alchil terțiari (dc exemplu fer/tar-butil), întrucît ionii R + ce se formează sint deosebit de stabili (efectul + al grupelor alchil favorizează ioniznrea clorului și stabilizează carbocationul) Reactivitatea c do a secundare este mai mică decît a celor terțiare, iai reacțiile $WX la c dc a primare sînt practic imposibile Reacțiile SA, sînt uneori inhibate si prin efecte sterice (imposibilitatea unor carbocationi dc a adopta configurație plană, de exemplu, triplicen clorurat In poziția „cap dc punte”) L) Reacțiie S\V decurg într-o singură etapă cu “atac pe Ia spate“, cu stare dc tranziție, și înversia configurației (in-versie Walden): AICI reacția Friedel Crafts de alchilare (X-alchil; OH etc ) Metode dc oblincrc Cea mai importanta metoda generala dc obținere este clorurarea directă a alcanilor (la temperaturi dc cca — °G, în prezență dc radiații UV sau peste catalizatori dc cărbune activ) Reacțiile dc acest gen au un mecanism radical ic : — inițiere : Av CI Э sau A Stare de tranziție Cinetica acestor reacții este de ordinul II, iiid formarea noii legături Y-G Viteza depinde în mod marcant de nucleofilicitatea m primă instanță paralelă cu bazicitatea acestuia); reactanți put raic nuclcofili ca HO ; RO~; RS“ favorizează reacțiile S V Acest tip de reacții se observă de preferință la alchilii nmari; Ia clorură de Z-butil sau de neopentil o reacție SA ar imposibilă din molive sterice, grupele metil ecran hid ’ * :jri } de reacție și nepermițind atacul pe la spate Reacțiile S v sint de multe ori însoțite de reacții de eliminare, conducind Ia alchene Eliminările sînt favorizate la alchilii terțiari și secundari ; cei primari formează doar cca % alchene Eli-n/nrn a de acid clorhidric dm c de a decurge după regula m Z pțev, care stipulează formarea preferențială a alehenei cehi n-u substituite la dubla legătură Dc exemplu • forța motoare acestor reacții reactantului Y — propagare: — întrerupere : ci- -I- R - CH -> R - СНз 'г IIC ROII' + C -> RCH C + CP Cl- -> Cl RCI-i: + СГ -» R— CH,C ele De obicei, din astfel de reacții se obțin amestecuri de compuși mono- și policlorurați, care uneori se pot separa ușor O al ă metodă de obținere a c de a este adiția hidracizilor la olsini?, reacție guvernată de regula lui Markovnikov, care stipulează că atomul de halogen se leagă de atomul de carbon cel m xi sărac în hidrogen al dublei legături De exemplu : GH -> GH = GH + H - Cl -> CH - CH - CI L Cl H Explicația regulii lui Markovnikov rezidă in efectele induc ti э ale substituenților dublei legături, așa cum se vede în exezr x IH dc mai sus și în cel de mai jos, care constituie o mcakrc formală; dar reală, a regulii lui Markovnikov : F G FSG - CH - GIR H Cl Alte metode dc obținere ale c de a utilizează reacțiile ale o -lor cu acid clorhidric (reacții decurgînd după mecanism Не SA* sau SN descrise mai sus pentru reacțiile invers?) sau cu compuși cîorurați de tipul triclorurii de fosfor sau a cir -dc tionil (reacții decurgînd prin intermediari cu caracter dc esteri) Cl cca % Alt* reacții generale ale c den, sint * li-CI -I- KCN -h CM („jipiiQ r» z “-Nud ’d î и IV (oieri) I N , (amine) R Cl | tdfcr ■ІИ-—HMgGI (iiiLb-U u t( mupmj orguno imigin zicui) Clorură de inelil, CH C , derivatul moncelorurat ai metanului Proprietăți fizice: ga incolor cu miros slab eteric; rasa mol , ; p t — , CG ; p f — /FC ; ducMd MM * > Vapori , kg/ma ; căld de formare — ,OkJ/mel: eă ± de vaporizare > kJ/mol (la p f ); cătd spec (lichid) k T/kg* К ; căld spec (vapori la p f ) , kJ/k‘D К eonst dieleclrlcă , (la — CG); const dielvctrică a vaportor l, (hi — °G); momentul do dipol D : tensiunea su > fiolală , Ю N/m (la V : solubilitatea î apa: (g G IaGl/kg apă) , (la °G); , (ia °G) șl , kla v YO : relativ solubilă tu benzen, etanol, acid acetic; semnale ca-rioLcrlstlco in spectrul IR: ; ; ; ; și cm' ; semnal -RMN: , ppm; son a luC~RMN; l, ppm; absorbție V\ ; ; nm (c - ) în hexan Proprietăți chi nice, c de nu este un compus stabil termic (piua la G); cu apa la rece formează un hidrat solid GlIJU» ( lla() (Importanță la instalațiile frigorifice); eu apa la încălzire în prezență de baze, suferă hidroliză (SY?) ior-mhid luelunoi; eu alcoolii suferă alcooli o ele ; eu aliaj Na * h formează b Irametll plumb Iar cu siliciul formează cloruri de im ul siliciu iran loriuabllv iu siliconi; cu amalgamul de sodiu CLORURI >E AUHîL >iuan șl otam Vite ruuțil citrncl eristice stnl: k Vt? dc sodiu lonvtnd meUhmcrcnptan (CHnSH); rcac|la mnordacul dudnd la un amestec dc mono- dl- ?i InmcUl-/ '?»; reaeda eh amine conducînd l > amine AMnotiîaloj ;; ■ i • • mti ri : i acțlile do Hp PHcdebCrafls (alchilarca Inelului aro-,utic\ de exemplu : Toxici talc G /lf ut cslc un compus *lab iiuco'ic; у' n acțiune Icnlfl asuprii sistemului iktvos central; con- ■ ntr lie permisă ГіО ppm Clorura (la rlllf С НЛСІ, ; clorurarea la clorura de inctilen, cloroform și tetra- : j?: de carbon ; bromurarca la derivați polibroiiiurați ai , - Lini: reducerea iu hidrogen și nichel la °G formînd с ciid sulfuric; in Berthelot o obține prin cloru-■ : a :■ tenului, im în Groves din reacția metanolului - rindric Ultimele doua reacții constituie azi metode ' Hrinle de sinteză ale c de m АЬпег'х în prezent, edem sc obține industrial ; G~ И ă mc’ode: ) reacția metanolului cu acid clorhidric i clourarea metanului I СИ OII I ICI —► CH G + LO se poate realiza ixn'dă, folosind o soluție de ZnCl de %, dar mai CH C + I CI este prima "И,? ИИ Eucccâunea de reacții de clorurare a metanului / / и i ologic pe calc termică (cea mai des utili-z -G o* i n 'ijcă iii țj >t lin i uză cu i apoartc molare Ci Jj/Clj ’ / , t dc binicza a edem din metanol, mili, indii se j ' lorlndi ic, din nicln- Joi i * ije toHurd sau irh lorură de іиьіог, t»au dm ' j' - j i u | i /ml i întcrcb l' laiolujp’ )n и id/iri /eat'fn ітіі'М Craii ele), Si iihlLi iza la zj'/a i m» IuimI toi a i» u/a G) IJ сон se tiu t‘aza după or tod > Z ■ temperaturi dc — și presiune, fie a a la — C peste Л О sau cărbune activ AP - іле' H , cu importanță limitată, permit obținerea c d* e c n d -sulfat și acid clorhidric, din clorura de vinii pru din etanol și clorura dc lionil din Piclvrc ș‘ ' agent frigorific, anestezic local („kelen* к 'i'uxicilate C de e este mai puțin (oxică dec't c c* r\* ce : ! : în concentrații dc cca % este un ос cu ekc: CC; Ou : lemp critică ,Ou C; preș, critică , $ atm» cc > uLi dlclvetrică ( ' ; constanta t snlublUlatcp iu apă ' g în Ю ml apă *a *\; C ; unun ar; un mvotrop cu met nudul p t tc v\ (conHm*t șk c > v frecvențe caracteristice iu snecicul Ut: ș" ca; semn d’ UMN : ppiu I (СИ A : ț Si l Y, c ' ■ l) i i ( л veneția alniolu(ai и piopille eu acid clorhUhw (cntalemtorl de АЦ(\ In OV* mui c tu’iiv la ’jSQAA \ v o aețiuac > атч etică ț d a cvlron « и upti, p i lM> ' (couihie , ț ( ), hwnța legămru м , (GH) Reacțiile chimice ale c dc L sLii rcb ii - » derivat halogcnat eu reactivitate normalii IVncipolclc căi d* sinteză sint ‘ n) reacția izoprop molohii cu лс 'ic chior ic prim? metoda dc sinteză, Llnncmann ) / b) adițin ; ridului clorhidric la prop» na, realizabilă in fază lichidă la presiunea atmosferică sau în fază gazoasa peste A't(\; с) C activ ctc» Reacția n-propanolulni cu acid clor-«’ îdric Л rastere, alături de clorură de propll, și ciorii rii dc Irn C'palcle întrebuințai i sini în reacția I ricdcl-C rr s (ropropiibenzen) și cele legate dc calitățile sale dc solvent pentru uleiuri, grăsimi ctc CfoîV-j de л-ЪиШ, GM —(Cl I ) ~C , -clorobutan, lichid i clor, corii aslibil, p t — , CG; p f , °G; c^ , ; : cald dc formare - kJ/mol ( K); căld de kpcrirrc / kJ/i ol ( K); viscozitatea , x Pas; presiunea de vapori mbar ( , °C), mbar ( , °C); a? ol гор cu apa p f ,leC (conține , % apă); solubilitatea r mă g ?n ml apa la , CG ; dizolvă uleiuri, grăsimi; cementul de dipol , D ; frecvențele grupei G —Cl în spectrul IR: și cin” Reactivitatea chimică este cea s; ' ă în seria c de a ; hidroliză cu alcool apos este relativ lentă; alături de reacțiile uzuale se mai pot menționa : reacția cu magneziu și trioxid de arsen conducind la tributilarsină; ca epurarea la lumină conducind la un amestec de diclorobutani ieri Se prepară din n-butanol și acid clorhidric (prima r Ktodl de sinteză, Lichen și Rossi, ) cu sau fără ZnCl s&u FCL prin clorurarea n-butanului peste A O la G (produs secundar -clorobutanol) sau prin reacția n-buta-r lului cu cloiură dc tionil Se utilizează ca solvent, agent dc ai hilare și intermediar în sinteza unor fungicide Cforara âe t-butil, (CH ) G—Gl, -cloro- -mctilpropan, • :d ’ncolor miscibil cu majoritatea solvenților organici; p? - , ; p f , °C; ° , ; n J , ; presiunea de vapori mbar (— ); mbar ( , °G); căld de ' ol bo->■ \ Cți t' ld cir , J nhicfpdliiu metodă de Hinlcză, idnneminm, tu din zobuhmol ți trlclorurfi de fosfor Prin încălzire, m, catubzatml b i / boții, b uliltzează in reacții J-'riede] Crufts, -■ « rvind sch Jetul transpus (/bulllbenzen) Cțijrum ce sec-buO/, GH ? lormă dc picături de dimensiuni microscopice, cu ckdsitate mai marc decît faza săracă ( H G > In Kruyt ll R » Colb id voi ll, Elsevier Publishlng l'umpauy» New Yvrk» Oparlll» Л » GhulitUn K L » ,,ВКь\ \ » ltu»(i : l тира, li , l’o/pmrrAtdu/iuus, Uuiterworths, London , \ , i \ \ i \ HI vo - \ ll( I л\(,' t \iu i i ț rm chrv pnrlleuh le unul sl hm ttsnm si s^AUir^ agregate tuni mari» ca urnuiro i ліл' A H twa cnv GnViul dc dispersie al sistemului scade, ^^'lu^e и dnal un sistem macro* lovogvn cu suprofnțn tMttfclb fatvmr minimi Fenomenul este caracteristic clo eokndaV 'sp el'\ disper idol liofobc (soluții ч Чк ale sau susp ns I) c mc pot îi dc natură anorganicii sau v^nîcă \ e• * e cave tir de spontan să scadă hi majori-a; rm * agre x Fafobe m caracterizează prinț r-o anumita \ \ e; • C;ire se definește capacitatea de a-și ; ate timp proprietățile inițiale Deoarece :: vk a dispersiilor liofobe este foarte redusa, \ irtihcial si din aceasta cauză sistemele x sc ! aîracția van der Waals determină stabili- ’ i dispers Conform teoriei DLVO (Dercaghin, ' : \c\, Overbcek), energia totală de interacțiune ■ nJi J algebrică dintre potențialul dc respin- >’ ‘ că Ѵл și potențialul dc atracție datorat lor-ч i ; Wxds j (fig ) Pentru ptirliculc sferice dc xlanța R mire centre, energia totală de ; v rf -r;i de polenllid mitxlmn Vm nsttcl huit Intern li inc i - Ь и , formă in atracție în nci cnztir; se rcnllz» I/t » r IcnlA (Иц I b) în absenții respingerilor electrostatic- este zero чаи negativ șl orice ciocnire dintr- P:i’l ’ J ' J ' : " la proccsui numlndtpse toagttlart rapide (Hg ' ' v pcndcnl snu împreună cu faclotul tlcdrosta/ir rt I Interveni [actorul sicrie, ca rezultat al procesului l н ігі і с : ■ ; sau substanțe polhncrlcc — pe supref ța part, h t ■ s r - -л “ coagul anii Cinetica coagulării Procesele dc r sc produc г » r ‘ & i mai rapid, in funcție dc acțiunea i»rolc e superficiale în general, vite za cu care aceste prn fășoară variuză in limite foarte I îmi și ( hinr • derate practic ,,stabile”, o c foarte lentă e” * n'i‘nt ■ i alic cuvinte, fenomenele denumite dc : t c* fi niciodată oprite \ iala muu sidem cd-’Ji' r? de la secunde la zeci de ani Astfel, dc exempiu, :' răe r i ‘ fobe dc iodură dc argint sau sulfură de ars n si pot ii păstrate timp de mai mulți i clcctioliților După cum s-a arătat, c s >' este rezultatul ciocnirii particulelor fa ci d 'Crs c - j'-' a mișcării broxxnienv Fiind un proces bim ' * ‘ л scădere a numărului \ dc particule est; in caro ă iste constanta de xitc ă a proces knder s- eș c-gală cu , unde I eslcener va dc аги va e a Cînd între pariicule nu se manifestă io?țe de ; > energia de activare este nulă, toate eiocnîră-г \c murea particulelor și xite a ргосс чЛ;- ч / A- * Л de difuzie Icest tip de c ăi ( sistemele monudisperso kF pa uev lc: * e \ e ce \ num - , l ■ i •к с 'чі d urmii ic С sistemelor disperse tn prezența Ului i 're dc rcsphwrc se transformă ini» o C* lentă» viteza и v nd dc nuc au л barierei energetice de respingere l mj ' i nrste comiiUd frecvența ciocnirilor efective csle redusă , I vi fl Jov V-\ nunul foc/or d ’ s^ihilifalc sau c frtnarc К a pix cesuini este dată de relația : ? u h lbU r), amestecuri de chclrollțl avind coiiln ioni de aceiași vokjița este însoțita, adesea, dc frnonune de sensibilizare smi antagonism Aceste efecte dispar In majoritatea cazurilor dacă in loc de concentrațiile elcctroliților coagulant sc folosesc activitățile corespunzătoare Uneori fenomenele dc mitaronhm slut rezultatul formării unor combinații complexe cu p I -clparcn contraionilor coagulau ți și micșorarea vulcnț’ i acestora Astfel, la c arc valoarea : к = xD ? ~ *ucm s~l) O mărime u >> tantă din punctul de vedere al stabilității emulsiilor e Ь viteză so poate măsura e\ icrnuei al, dc exemplu Viteza de e a caval lei \ l oslo ? caro • > este fuiorul do coliziune dintre picăturile de apa, »>ticr i enc ‘cheii pe câro o ridica fiecare grupă Дл r trecerea - apă, n— numărul do grupe CIL din fie-слгг • ud al moleculei de emulgator Ѳ avînd « si >c ’cnUo ca mai sus in procesul de cmulsionare /? -! Hchîde sc formează întotdeauna simultan ambele nulsii (U/A și A/U) Stabila este numai una dintre > ș , г $л explică prin diferența vitezelor dc с Daca ‘ » u ni si a U/A, miteza de ®e emulsiei mare comparativ cu u ; în mod asemănător, r c Ik' lc forța Indrodinamică care cauzează curgerea : între picăluii si deformarea suprafețelor lor ec : :vsnii ii dezvoltate între сіе, ’DL Ne repulsia sIMcin mi cule st abilă nici uni diuli и яс produce apărgcicii (cf л i» Ь Pa i emulsia luldnlii С/Л sc Inversează (o deoarece emulsia A/U devine fflai f abilă ' b — e i per im i baza fr І * I I î » Ot I Inie slut In bubă concordanță cu valorile ca cxprcsilloi ( ) șl П) Dc exemplu pentru o emu zată cu ni corni dc calciu я-а evaluat />j — A» ’Vn I v*r * • te bl F r*n r ЧИ culelor se apropie de o mărime a fost observat in cazul emulsiilor ttaJ J “г divizate (llnrdy, ) și studiat )> earil i ; care c \ : dc relația : D ~ red h/ku), în care A’ este v i uleioase, //, d ș i w sin t di an ictri il, dens ■ a L •- a i do emulgator, iar к - raportul dintre уи/ ^-І P ’ у ude si volumul particulei uscate Un rol t ' conce n trați a emulga t orulиi i m ul ii • ’ pe jk’ih t aii di i\ bi | i 'Hlueo o> о пр я* a fu/'io* f» limbii ud Qildi, rhindu w astfel и ѴМЙ ' ( » j h dtp îll itiuiHil do i'ltlhiiiln • и г jdă’frid ț t»||i t ji r| icllcă ЛepiCil ă rnrrpbi h )id , hdci I d аГГ‘» u nud ■ a , ;j (u ’it d І‘ aure) prc um și la bV’‘U Пин» и ei, Iieum ’J î 'm J ) |id t MI{‘C •• hv d| nt masele atomice -ь țd ‘P‘ A» rvs'/eetA w m și rinul Lotopi mHhelaii radioa Ave de> > tu e călduvn specifică O OS ГЛ p L S A p f C i L d î t-(/fb l'țt o b t ? piroforică Hidrogenul se dizolvă bme in c fin divizat, ca ta atea absorbită intre și cC fiind proporționala ca Pe Se combină la cald cu fluorul clorul și bromul formînd г F s iespectlv (ta unde A = CI, Br Tot la cald se combină • S Se, Te, P, Sb, iar la temperatură înaltă cu В ; nu rcac- * ii fabricarea magneților permanențî (aliajele Al—Ni— —Со —Fe și Со—Cu—Ni) Oxidul și unii compuși sînt folosiți '-‘P- eolci r ț ' hi industria sticlei, emailurilor și porțelanului zct € /j c - - folosit ca sursă de radiații у în tratarea i cr canceroase, precum și în industria textilă pentru șj supravegherea automată a procesului de colo-rr - s r n (ciancobalamina) este utilizată în terapia a ’' лl и i peri icioase CoreLinafiile е comjiisajii corespund stării dc oxi-;mbhiațU i iplc) J respectiv, trei (combinații covij-kxe) Oxi i ț/i hidroxizi Cu oxigenul r formează doi oxizi: J ixUși Bx'stența oxidului Coji, a lo t inlir- ■ mai noi Ол/du/CoaOt este stabil la valori ' Ji” dt ;X)X’ iar ( ,>o ^asupra tempera- c X» Io hik rvuiul c, rh•?> отртнл іі termică а Co(()l І)й, UpCO » *>• In obifnța acrului Cristalizează Intr u rețea > )O n h’dbubtni dkh;s Topii eu Aljlp tîoO / ’ \ * млн? л r ц ști iu (niA bpbivllră (reacție i' и»' metalic piroforic Sulfuri Se cunosc patru sulfuri de c : CoS, Co S Co S și CoS ЛІоп osul fura, CoS, se obține dintr-o sare de с H, prin tratare cu o soluție de (NH ) S sau cu H,S în rre: :’ ta de CH COONa, sub formă de precipitat negru, practic insolu în apă; proaspăt preparată este ușor solubilă in acizi dîlua’j cbiar în acid acetic; prin ședere trece într-o modifica'A greu solubilă în acizi diluați Spre deosebire de sulfura ; este un conductor de tip n Ca Sl se găsește i e asemenea, în natură ea mineral prezUtâ o structură șpînelică DUelurura, CoTe , sc obține prin topirea amestecului celor două elemente Prezintă două modificați cristaline, una rombică, cea de-a doua de tip FeS^: ambele niodiflcații au o comportare metalică, cu un sl ib paraw i b net Ism Compuși cu uzoluC foșfarul, arsmul și stibiuC С nu se combină direct cu azotul; se cunosc Fașă o se ie de a oturi de »( oN, l'o-jN, t oa? ,N), descompunerea termică a Go N la tH' (Cu^N), descompunerea termică a CoțXHJ la ЗОЛ J>U ( (VuN) Au culoare neagrăA'cuușic, azotura, C N este ducată do acidul clorhidric și a ■ otic сопсеѵ/лЩі: CcN hldrollzeiuta ușor tn apă si in soluție de KAHI, cu iorumvo de i'ojip uq șl amoniac, fiind astfel considerate ca un pr odus do substituție ul N la In ustemul c o- V au fost puse in evidență lui huo si anume : CoJ\ țoP >i GoF;l V л с>дѴ SU obțino p in topirea celor doua elemente (Lvdur roșu și •\ lui dlvi/id); faza (’ul‘so po;d# obțlav din Ca V si fosfor ruai sau alb, dur și prin combinarea celor doua elemente гл л combinate directă, la о tcmpuralurft cuprinsa intre sl - C obțVic șt ColV tn sistemul Go* ă s*au pus ■ v vi-, patru Lmt Cfy А GOaAs •'ciurde, sau prin reducerea B O cu LilI, a S Ю Л’ЛСѴ'С, în vid ( î i stare de oxidare doi se cunosc Ve hMogenurile în stare anhidră, carc sc pot obține prin d ; pi zli'l » ub ІОЦЦ$І d ț sc descompune, punind în libertate H SOt n- se dizolvă fără descompunere Cu suuclii z a ?- formează alaiini Suli'iiiil d e Ci-SC o trcceiea ia ui curent dc SO pri l >us? ? ■ ?» : în apă Se prezintă sub formă de cristal greu solubile în apă Carbonarul dc c CcCC , sc -natură ca mineral, sfcrocoballit Ггіп adăugare^ do t al unui metal alcalin la soluția unei sări de e st o jț ca bazici Dacă sc utilizează insă un careul dc СЛЧ sc s до, ogr sare de c și ioni oxalat, sau pru ucțm xa v iei >, ă І de acid oxalic asuprn caroom u rni > t v, gt > o concentrate de amoiu ч ș sub ? pi ;e/ ' șlulnlh o șlvinruii Utraedvh ă j ut ’ tucv - сЛѵ ' e |СоЛ'J \ ( іі ц іі piapi h l ,dea Jc a fixa rcwrșibd t-sis^Xit’î loi»K uliu Hujut » ii* л J x • спі, (Со(ХНЛМ ’ ele carr funcțiune•ала си Irmispot-t г» ok ihi uc oxigen ; o combinație Interesanta cate coboglo-bic u vudouă hemoglobinei, care conține c»(H) In loc de Ѵ'с(П), ( ol i ;i dana are o afinitate mai scăzlilă fața de Oxigen, со l’V cu hemoglobina șl tfdogloblna șl, do asemenea, > \eo с СО Combinația |Co(CN\]; ~ fixează hidrogenul ь okrdar hmcpenlnd drept atallzalor In procesele de hidro-ч ЛГ Compușii coordinativi nl penta- șl, respectiv, bcxadentați în compușii coordinativi corespunzători stărilor dc oxidate inferioare ak r funcționează ca liganzi sisteme cu orbitali ~ delocalizați, ca ciduul fenantrolina, fosfinc, СО, NO etc în aceste гдеси, e realizează un număr de coordinarc cu structura io bipiniriidă trigonală sau cu structura octacdrică, de exemplu? (CoțCNAjjX], f?=alchil, arii; X==NOg“, ClOf, OOf, Г О Г, Br“ (Со phen ]C , [Со dpy ]C Sint semnalate de asemenea combinații In care c funcționează în sX'rca do oxidare și (— ); dintre acestea pot fi mențio-n£te: K (Co(CN)J» [Co(CO) NO], [Co(CO) ]“, cu structură tctriedricâ Г : Pauling, L , Chimic generală, Ed Științifică, Bucuroșii, ; Spacu, P , Stan, Marta, Gheorghiu, Constanța, Bre-r tu '«aria Tratat de chimie anorganică, voi IT, Ed \hnkă, București, COBAI TINA, CoAsS, sulfoarseniură dc cobalt, naturală, r > r ? , , cristalizată în sistemul cubic, clasa penta-c wat ’ în alb sau cenușiu de oțel, cu luciu metalic puternic ’ rma este ncagra-ccnușie, duritate — , casantă, clivaj j ' * după fețele de cub, d , — , , slab conducătoare dc r t де Conține , % Со, , % As și , % S Pe L r sc topește dlnd o granulă roșie slab magnetică t d o tfluoresccnță de As O Colorează perla de borax î ! îtru și sc descompune prin tratare cu acid azotic, , T ) Ivi ( Ot UNA (I), Cull lXO , n-etil-t^bc eivÂ'Ct ev'vл J lold din grupa tcopanului, masa n al kb> —^ (CUG ), p t U VG, p t , С/ Л mm H ; se prez ? sub formă do pulbere albă, erlstalmă, fără miros, сд gust v ’ ir puțin solubilă Iu apă mai Sxdubilă tn >о \\*Ді ur țaulc Sub acțiunea alcalhlur so transformi In ( - , ° ( ЦО), ih î , apă Sdb acțiune а nctr llm* minerali snu n Bă( t)yi liVidul mdiolt: cnză In akool mctillc, acid bCiirolc și cegii- \ ar a u Berbere în apă v hldrollKCuză în nlțool moliile hvu ' oîVccgonihă / d Ле phjw arc cric cel nwi hnporlnnl nlcnîoid din > transformare in bază, eegonină se tratează hidrida benzoică ( ), sc separă O-bcnzoilecgonina ( ), p' iл cu si apoi se vslerilică cu iodură dc metil și x dc sediu in mediu de alcool mvtilic : / X) (cjij:o)j)- (:jii no; cocjis ii,o Co II NO (Cll) COC lT + HI : t fost obținută piin sinteză, pornindu-sc dc la r- ?î: ă și de la l' d** -"^/» i?i гпліегіліиі nidu ai cuptorului industrial ( metalurgii, ntiliz >î; ’h ih înall pentru obținerea fontii, sau ( dt tu ' — > în cubiloun pentru topirea fonici, trebuie • Ii cerințe deosebite de calitate, avînd m v d je s; d ; proceselor dc utilizare, care il pun in cont - ! c ■ I tura agregatului In furnal c îndeplinește f ” i — agent termic, furnizhul căldura n-ce^a н " г - d -terme și topirii metalului: c + O = CO - kcal «r- agent chimic: a) idtucălor indirect al oxizilor du fiul pn: С -I COo СО r O u A I-'e, O I dc material din Іигцаі Calitatea cocsului este Apreciată d a ac icte prin (totermhuircâ eameteristii ilo, ca ix' ța - • u ua ugC ; -ț / metode CQnxOiițtonale» ia major tn te stand ta iL te : țloiud l'iinvipalvlu var b’tvrisUu ;d? i u' ' • a grupate in trei cate>AHd‘ a) chimice r iL Jt l' te a > iiijh ni \ olul de, suit foste, I pulk е іСакеПеі; e i', ș, ч Ч ч și fi teu reactivitate aud dc ^гиСлаге sau > x ( h mici и ruvi ură eponim sutbiauțui dc cocs adu a peie pe, A șt poiiizllatc ^n iero- și nucroporeihae) >t cJC Jco нее? , e rviisieuța, graaulațla șl huma bucăț ku, ^reutu ti-a \elr metrică m vrac Compo ЦІл ehtuiiea a c ițetiu • ia ța и urni poslbUitațllo de fulashv a acvdu i m tiunal, la s ‘Uuî никл,mțolo иціну ацке hiG»r\iț\ daeO li foruv i va ,nvn hl сотри i|ia lontii, іч»цЦЦідпшиІ ліеаітіча șavjeț iu avd lins i ani U d\' i du iu ilin h V, ' и -L > au?a * ai , а, \ ч ă reprezinte maximum >ubstanță organică, puterea ca’> dc c % umiditate și , % materii volatile Carbonul * ’ J substanța de c activă în lurnal (Cpx = — ' V - V — A)%), trebuie să fie de minimum — % I o iorui din e rece integral în fontă, ceea cc-i scade limita , % pentru c dc furnal și sub , % pentru cel dc tfj Joî Puterea calorifică a c depinde de conținutul ■ '* Ir cenușă și materii volatile, in general, un e cu rcxhna iv % G și , % IL дге o putere calorifică de o a, kcai/kg Сага /сііыісИс flzko-chlmlcc, fizice și flzlcn-mccnnlcc ale C icnuizu desfășurarea proceselor din furnal In zona - r , hi principal, dor și in zonele superioare nlc furnalului * я lini к! valoarea e, drept combustibil tehnologic Aceste С /аенгмііі ;de bucăților de c, trebuie bă nMgurr voborlren ;;; lunialuhli, fără degradare granula- ’» U Ș) p/Muhe, phiă Iu gurile dc vlnt, suportlnd solicitările aptele șl iGudcre ah coloanei de materialo, In condițiile о чи xhoniec hperjfjc^ (jnH dh| niracterlbllellv fizico chimire ‘ v ‘ н сьпПгтьіа statistic, HMipm comportării г- •’» itiitea, геьрееііѵ Miscepllbllhateu ) ui udiiil II III - i I ip solicit arc аа ? чс: cc ; IO |»;U ral i I ' > >i G i te lo‘-,i'iu, v: Iov i e ЧІ » ' (( to paliile (L ) l’ ist o o|i’Л' * lv\ ’ ? ,s ’JS II p iii »“ ( a oi• • ■ ■■ i»' Ol ll’C ' ' \ O iVfî H l * k* * s| i Iu \ ire к HțV * ч * I li f L * ' ‘ І i i |H Ііцг lU ' ' |' > ЧЦ ; p i o i ' U t •'» Mii vil ’ ' f V l ■ I Cțț ■ *: | î Iu f ‘l* ț|' t i i t P ' l » IV I și s % • la cAdci'C), hl lu’anuhnnvlrlc ІІ ЦІПІА ? OO mm) și dc sllK (sub , %) Peni ru valorificarea de e falnic inițial mediocră, se utilizeazA frecvent in cocsuri strbilizarei nu'camciV' a c Accnsia consta dinlr-un lralo~ meat dc solicitare mecanică la rostogolire șl lovire a r mcin-îurc care să spargă bucățile mari, fisurate și, respectiv, cu rezistență scăzută, îndepărthul astfel nttl supra- cil și snKranulațiiu Micșorarea dimensiunilor bucăților mari de r ;prin deteriorare ușoară granulometrlcA) nu mai reprezintă astăzi nu inconvenient, cînd folosirea minereurilor ya o sortate granulorictric a dai rezultate foarte bune in exploatarea furnalelor, folosind un c de granulați» mai mica și mai uniformă, — mm, dar cu rezistență mecanică superioară Granulația și forma bucăților de c influențează comport arca c metalurgic aht în cubilou, cil și in furnal, 'a zona oxidantă (de U'dcrc) și în părțile superioare ale acestora, deci toți parametrii funcționali și dc producție ai agregatelor respective, în timp ce pentru c dc furnal se acceptă, in general, granulația minimă de mm, c de cubilou este do preferință calibrat în funcție dc diametrul cubiloului Dc exemplu: — mm pentru diametre sub mm șî — mm și chiar peste mm, penlru un cubilou cu diametrul > m Greutatea volumetrică a c sau densitatea in vrac reprezintă raportul dintre masa bucăților dc c vărsată la grămadă și volumul total al grămezii Această caracteristică influențează mărimea zonei dc ardere și permeabilitatea coloanei dc materiale, fiind indicată ca optimă pentru c ’ :?* hir-Jc valoarea dc — kg/m Relația ce exprimă inCuciița diferiților factori fizico-chimici și fizico-mecanici asapra olumului zonei oxidante din furnal, este: în c-fl : V este volumul zonei oxidante, m ; Q — debitul de ir insultat m /h; Jî — reactivitatea cocsului, cm /g s); Icrisl leilor în fig I c asupra Indicilor furnalului cslc prezentată 'a brutar ca I" Iiiiu-irlca ! Р ЫІІІИ, Hm/iu | h-litu ь)пі| П|сіііа t ndbh n|cl ciuae deu itatca la vrae p, vite д medie de cocsificare a si lUii ea теще a cuplorului U Schema dc «uteealeul a rez Isteuței mice uJ este prezentata in fi/ І Ч X care poate li optimizat pcniru a da calitatea u bi na de c Este considerată diferența în capaci- snicare a viiriniților de rang diferit, determinată treaptă dc vilrinit, la care s-a stabilit raportul ( Icului prealabil al rezistentei c folosește astfel ‘ i indici: indicele de inerți sau dc balanță a ri I sau БС și indicele de cocsificabilitate K, determinați experimental, pentru diferitele respective obținute X, se poate citi гепгр ’ ’ • din amestecuri dil rite de cărbuni, cu dd’ rv j ■ ■ a cei doi indici (fig ) Pentru amestecurile- couipk' c dt indice, К - - - - : - - i—i- J -L j j L J l T puri de vitnnii -ț b porii I P/l ) In p * Нет i iv i, j іM tulii гѵасіім m am-dec I bcontecc пссаМЙ піН-нІЛ rtthl i-c? lslcn|ti sub forma factorului L' s!âbil :Ae ШМ (fi-X si iabchll ) s au stabilit, pe baza date’ jr experiment ale anumite formule neaglutinanți din Valea Jiului, cocsificați prin riuidizaje, în instalațiile existente la Gălan, la °C C r-sprc iv este brichetat cu bitum dc petrol și adaos de catalizator (durură ferică) Brichetele crude sînt supuse j Ji tratament terinoehlmlc de oxidare, In temperaturi de G G, cu gaze arce conțlnhid — % oxigen, timp de i mc Fluxul tehnologie este maleabil, pentru fiecare etapă procvsuiuf putfndu-sc tolosl diierite variante de tratament a m terlei prime care, Ja rhidul ej, poate varia hi limite ‘mg S fjiiu ne principiu u fluxului tehnologie □ cărămidă dialit f% " яснаго, constituie b mateiprlmâ Ьипй pentru piroliza ș r nhillilcii I‘racțlll'' dc motorinti de e i и ' ”■ ru Intervalul C -* • * dizeuza la camere de c r'■ ’ и \ a ma ceri îi рпид fracționare a profirelor z poncnțli ușori scpai camerelor dc c , constituiufl reciclai,sî:^ а Г - ' ли >toi unde sc Încălzesc la — G și apoi se introduc Ir de c In oresiuni dc - atm Produsei* 's' , b^nzfn In termitei t, lor făcîndu-sr la intervale de nrocesului de c camera sr rac tarea •term: acțio ж " Tț rG ținutul j • •** gaze Іи II ІІШ • ? > * j pi ■ (Vs KOMl vnsON - - v icsului format temperatura în reaclor sc menține In o' I ;>t'A prin arderea unei păi ți din cocsul formal vii lipitorul ,,л- uhri aProdUS la partea inferioara a cuptorului» In acw'iși »n so ace și v\ tcuarca censului format, prin Ir-o conducta r? benzen, toluen > n-heptan > n-hexan > cido- , , , , - ! , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , , Я—• / ,- , , , , , , , , , ’ , , , I , , , M , , , , , , A) Caracteristicile materiei prime : — densitate — cocs Conradson (% gr ) — sulf (% gr ) — azot (% gr ) — raport С/H B) Randamente In produsele dc reacție: — Cl~C ("о voi ) — f acție C (% \ol ) — Cj- 'C (% voi ) — motorină (% voi ) — COCS ( % gr ) C) Caracteristicile produselor: benzină (COR) — sulf (% gr ) motorină , — densitate — cocs Conradson (% gr ) — sulf ( ogr ) — factor de carac-icrizan (K) SM j ții s’inihrc npi r in tehnologia de fabricare a olvfhioloi I ' i - z cu abur a hidrocarburilor, allt In serpentinele - ipdo м-Ег d : г i' u țn t" tallHcr dc compușilor organici, dar mal » In boem burilor, cum bit cracarea cutalillcă, n for > n l h rode^Uunrva, hldrogenărPdebldrogimări, con-•» 'o» pușilm- oi»? conți la hhhoearburi, reformarea eu • > n ludioriu bih dor ar loc r, catalizatorilor prin depunerea Pb-; •" «nozh d, ,^ P, ,hpruh ța ші Іпр иІІ u'ton, ■ , m unua u hpo il,! ,,- |c ,w, - ■«h, e m-ttMu t i- ' i ui » іи /ин rgencrureu im dwinv obllgatmK hexan > trimetilbutan ~ n-butan ~ oxid de carbon > > metan Reacțiile omogene de c pot apare simultan cu cele caialilEc dacă procesele sînt conduse la temperaturi mai m т d; — °C ; din această cauză hidrocarbura nu va fi expiră la temperaturi prea ridicate înainte ca cea nai rar re parte să reacționeze catalitic în sensul procesului dorit Natura catalizatorilor determină de asemenea ratca b * * procesului dc c Astfel, pc catalizatorii acizi, cocsu se fumează prin reacții de condensare, polimerizare și cracare, în timp cepe metale au loc, dc preferință, rcacr ii de âtaidro-gcnarc în unele cazuri, cum este reacția de hidrogerare selectivă a oxidului de carbon la hidrocarburi, carburarea catalizatorului de fier prin c determină creșterea activitacii sale catalitice (v și Rcacjia i'ischer— Troicii) și Cc?s de petrol COCS CONRADSON, CIFRĂ DE COCS COCS DE PETROL, substanță solidă obturată pr> încălzirea și menținerea la temperatură ridicată a iun iri-duuri petroliere lichide A fost obținut pentru ; ri d : л ( ) printr-un proces industrial denumit cocsarc tuliiriată Noul proces a fost privit la încep it ca un mijloc dc ai vcrt a reziduurilor grele petroliere ia distilate (berziue n otormă), tn timp ce cocsul, produsul solid obținut era considerat indezirabil, fiind folosit eventual drept combustibi Pasibilităt’ lv tot mal numeroase do utilizai'© și proiiresete înregistrai în tehnologia de obținere au dus, curînd, la reconsiderarea, valuri cale p șl la noi orientări tu procesul do eocsare Ac sta ou a >te o perfecționare continuă care U face apt pentru pvvLicraren unei largi varietăți do reziduuri pctvoliove» eu conți iu tu i diferite do sulf și cocs Conradson» Sa ajuns la prelucrarea uiun rezidam i cu cea % suit» cum este cazul celor ut îl za ? In rullnhi'la l’nion OU Gompany din Santa Marin S VЛ : tu acest mod procesul de cocsarc a devenit uv mijloc de desttl-furarr indirectă I n alt exemplu do progres înregistrat î\ L Imologia cuesărU tullrdntv îl constituie prelucrarea as/е; uri lor solide, ișanmmllele gllsonlte, care slut convertite in dlsilhdo șl eues \u apărut instalații de eocsare iutimbU vuia lucrează iăn\ reelclu, profilate pe obținerea unei producțu mu ime do motorine, ce svKe e va materii prltae pentru vyivmea vutuhlivă Iu direcție opusă se situează instalațiile ' «du iuui ivcvnlă , cave lucrează cu raport de i©circulare COCS DE rr ПІОІ гкісгі) pertu U obțavtcn untd coct dc cablu le superioară, așa-uumltul cxs ac catar- dmă malorln primă prelucrai# ;uc m rnținut ridicat dc hidrocarburi aromatice» Pe Ungă procesul dc cocsart intimată au apărut șl alte procese de cocsanh tu Standard Oii Ucvclopmcnl Cumpăni (Sd’ A) a introdus cors uv ) in strai Ruldb d bnznlă pe adaptarea solidelor la elaboron/ă proceul d cocsuri rlexicokiug, cmc îmbină cocsarea în strat fluidizai cu - ftc mc a cocsului \inbcle procese au apărut din liccesl-mka prclur'? unor țițeiurl, respectiv reziduuri petroliere cu conținuturi foarte ridicate de sulf și metale Afa\ ms: aP гЛ ’; as falie n ecarboizi (cocs) aromatice $ ă amorfă, m-volatilă, de culoare cafenie, dispersata colo- ’ produsul peirolicr structura lor este asemănătoare cu cea a imor mănunchiuri de molecule aromatice, mconju-' ; l m’uri laterale de molecule naftenicc în afară de / obținute sînt deosebit de complexe, nucleul , i dine identitatea îiilr-o mare varietate de ’ ib incipalele reacții suferite de alchilaromatice ; -'аг' sint ; dezalchilarea de la inelul aromatic, ■ -nor aijf ii’ce Jatcruh dehidrogenarea lanțurilor J c «•■» п oierul ură (la tare participii buh aromatice), ‘ ai г;, i' dor ,î ashiIUinlm’ se con Jderi ilinUțirA : ' я h i iftsuiu io «пл; Inhidr făcută o droM’btii nulii " l мі« șl ;»sf Непер naturale (рг« і ШпНо iutr •» - * il JJ mă I >• I|J I i»n pro ’ eundafe (re/uit de prin iriicțd dipultuiu ’ * o”dr» ь? ге i pollurumuth i lor i i prin pertucU ’ «іГ’\ ș» oi dona» • ci/indura isludi-ieloi md nude» га іи mare l'hc • ' r n / paralel cu diametrul sferei, dar se curl a - ’ cele alcătuite din mozaicuri fine cu p’epo ?v materii volatile constituite diu ludrcc U'L '-ri abs ' * » tniparle e » cocs sub formă do fa-turc de щісгс ceci talațiile urm i de cenușa s tu dct» vi ah t d» ciwsaro hxUvtUlă au apărut șl nil o pTocOlc di somft în SU ' i' '• • ruHut Сотри ny (S»U A) rUA -s Ч- siKft ta strai ’luidi al bimniă po ndapimun ich vdi de ПЙ m a solidelor la cocsnrea continuii a materiilor primo г?'blu dc, iar în *t> Exxon hrscnn b and Enghwtkvd О пкиа (St А ) elabmcjvă procesul d > le asfidtene -> carboizi (cocs) Sobe nc esle д' -ala pentru orice lip dc materie primă petro-ісгЭ, atit vitezele de reacție, cit și comportarea fizica г l apelor ele compuși sud diferite, in funcție de caracterul ? ’ m Acriei prime din care provin Asfaltencle, " ; ІЛ ia n-hexan sau n-pentan, se prezintă ca o - V :e\ ocsure a hidrocarburilor aromatice și alchil- ' : riadul lor pol proveni prin dehidroge narea ' ! v complicată dc o multitudine dc reacții, toate - de temperatură, presiune, prezența hidro-L lor aromatice ce pot acționa ca acceptori de ? b olelinelor și a ailor produși de descompuni - hnute sînt deosebii dc complexe, nucleul ’ ' d i a* identitatea intr-o mare varietate dc ■ i'-i reacții suferite de alcliilaromaticc - ” ) p: tiif ip ih»; condensai u S irtlndt MIJI fl tt«fflhemd‘‘ * '’ ' a i при, , mur p| icoje іічіиі г do prelucrare) I H» I -ii Hudaif (i,,zhhat || ігиіццііе, | I țî OMotiSJ ! • Mj o 'urii cdullinvitU Ibdiirah I HUHHIH I ‘‘ и cu un conținut ridicat dc osfaltfnc primare ca Ioc г- 'a d descompunere termică din care rezultă o ronccnlrație ridicată dc nutlcoll bcnzenlcl cu dimensiuni mari, chiar la începutul procesului Intre aceștia au ioc reacții dr mdene a, prin care sc formează noi radicali aroma'Ici de ftîâsc mokfui iM mari, lipsiți dc mobilitntc Astfel/ sc ajunge prea repede In formarea rețek I dc cocs, care nu г avut suf‘ , structura itsfalb / uor respectiv a rășinilor preexiste ținuți dc acestea în ce dc-al doilea caz concentrația de radicali Ix uzcnici este mică la începutul proce iluk ceea ce d'/r^ la realizarea unor reacții d" condch аге йгЛсг Accd li permite aromaiizarea și, deci, ordonarea treptată a r >eriei prime, conducind implicit l i obținerea urm c сЗтиоЧ*, superior în realitate, cele do іа гпссаНччс , ’ i de descompunere te rmică și reacției cl* corr’Sî svr» frrr esențială pentru calitatea și canlita’ea cocsului obtnut г z recente explică mecanismul dc formare a c > Fwu’ și dezvoltarea iu materialul supus cocsuri: celei ; faze semilichidc — mezofază i ră ătur г a - ez:' este anizolcopia optică, ceea ce sugerează ' tură cristalină, deși păstrează unele dm p-a ri -lf ir • І ? lor încjpulul procesului, mezofn :c, co ituilă puși aromatici cu mase moleculare mari, * ■ ; ’ - izotrop sub formă de picături sferice avi: iu rabil dc ordonare moleculară cu plane c- kl \ rb ri ni atice dispuse paralel (fig I) Ph'i cl an ■/ • - s' r te paralel cu diametrul sferei, dar se cur? f I devin perpendiculare la suprafața sferei Fr u’ procesului, sferele se unesc și pot fi formale r cu orientare uniformă, care devin ulterior c cn e mani mezdfăzei explică formarea difvritumr sîru ivictc dc la cele orientate cu structuri de curgere flbroasz cele alcătuite din mozaicuri fine cu prepond re ‘ de д e-rial izotrop Proprietăți fizice și chimice, C de p vs • ț r > poros, de culoare neagră, rompu porii cocsului iu uima procesului u e eccstrv \ , 'ч î - s • пиЧ ke obține iu иич - * »:d i iu staV uill - tic " r -e i ’ i -•mia \ve un cetd mid uml a e J d st k’ ș' t pv тоЦ\ ідцЦгц СчПчфт • u? indicat r 'ian kdv te леса c euv /ікн v os шЬ u mu mult iki'l sub edmm e-o J- ue h ■ ni , I l s U ' • • •' Г щ iip чЦ iile de l и н u v a vLл \» ікн p oviMin i ,г Д' vi ( ел ? hup»u if i|Ue Цііі > kIo /le sub nu ai di ) * * • p gios nu le poate asigura Cocsul acicular se obține de cristalinii ide, - * ’ Hp d , m ( ompțM alic cu i iabvicnl in Itnne (\ labchil '), TabdU Я I tea ni» ■ о u Лt pv оI Im uf Ocstinațio jMR’ ^иі • ■ '* -ИВивІ \lll l IU ■■■■цнацнрммоцвш■ иышв і'іеці l» CidcaatTc \ toii pentru industria aktni niîuhd Q, II - \Ue Uttlkări ; v vedozi din ij’ dil carbon pur ele ,() i ;> С i\ a ' i Ле dta purii ;ih ( (•' ifr І ‘ * » ’ o ' , tuni к pii’tiim» іи/uiți din cm e M/lH * I* >Z I ' cuptorului unde si încălzi",le Ia П S І >r iii|r ,i II • ’ \ Produsele de «тасаі-е, rezultate IV C UîV rn i ’ntinnu pe la \irliil и esl» ij i sini dirijate in colo c (ie Гг; ; » b іи i mu I hi ,I al țи >I >" ne h i t cuptor tu i ancn ч ’iu 'ilcr dc Cccovsare Tăierea cocsului s' tace cu dispo Лѵе kidrauace, care asigură realizarea unor \ urî de ara cu } resiui c ridicată (presiunea pompei de apă —XV bar) Principalii parametri care determină cali- ș r indamei tul cocsului șî a celorlalte produse rezultate c i procesul dc cocsare îutîrziată sînt : temperatura, presiunea și rația cc rccircalire Temperatura procesului dc cocsarc sc ce șuiera a fi temperatura transferului cuptorului WC Temperaturile în camera de cocsare sînt variabile ai A tirip cit și pe înălțimea camerei datorita caracterului nn al procesului și pierderilor prin pereții cameriî și sint funcție de temperatura transferului în general, iu partea i\feriiara? se atirg valori ale temperaturii de ordinul c ajungiad în partea superioara la Crește- zmperaturii pe ca eră duce la scăderea randamentului cocs Presiunea la care lucrează o cameră de cocsare este c — bar Creșterea presiunii de- lucru la cocsare mărește Г ; dame n tul de cocs îmbunat ațin du-i totodată calitatea Operarea instalațiilor de cocsare întirzîată se face la rație dc rccirculiirc dc , , Creșterea acesteia aduce îmbunătățiri substanțiale ale (nulității și calității cocsului obținut Influența rccirculării asupra distribuției produselor de rcacți reiese din dalele tabelului In procesul dc cocsare înllrziala SC mai obțin, simultan cu cocsul, gaze, benzine și distilate medii (petrol, motorine) Caracterulicilc acestor produse slul comune celor rezultate din procesc d cracare fermier Benzinele dc cocsarc nu un caracter ncsaturat (cjfra de iod - ) și cifre octanice cuprinse între și Benzina dc cocsarc sc hidro!incază și, apoi, se reformează catalitic-Molorinelc grele, conținind, dc obicei, pînă la )% hidro- Tabelal Influența raportului de recirculare in procesul de cocsare iiitirziată Randamentul in produse, % greut P aDortul de recirculare, % voi c , •У f , Cocs , , , Benzină (Cj — ®C) , , , Motorină ( , -C) , , , Motorină grea , , , baze combustibile Regenerator Aer Reactor în sfrar fluidizat Cocs fierbinte Motor,nă ușoară Coloană de 'Ifjcțiunaiv unei hnțnhțll de Motorină grea cucsftiv tu strai (luldhut Turbină pentru recuperarea căldurii rez'duale Loca • ace ' ir î !Ь ;ГлігіІс se bdr t - re î ? dnlă ohlșî vito ivni injul unei operații continuo o cvrcua c i cocsului în Пг este ргсгспіаій schema unei ’ i \ лмге în strat lluidiznl Materia primă» pn in-\ > - t trecute in regenerator, unde are loc v a" cai ti*:' ! ''i’i 'aci bilanlul tei mic reactoi — n ;o- î ’ 'or > evacuează continuu caiditalea prin care se convertește cocsul for unii scă/ ul dc suit In lig sc prezintă Tvldul Ihllr ('ОіііррГіИІА • /dc r iiidonif’iitcbr* *? \apori si ( > ds pus |h n irlicubd o s ' Produsele di crac, re i’ l iza -ăi/ particulele de cocs care circu’ă între i -s ' ’£'* Г ; Spălător wp’nh i ri Piu I ah -ina mo i ind d pu , ц ч!» н * '• \ I \RRVN I R Л Cocsul urmat in reactor J depus pe particulele de coc* roc«\ împreună cu acestea, tn ѵачіі de încălzire, unde este parc, al •IcvelaL’tza* obțintndu* c ga*a șl cocs rezidual* Cocsul vcrdu il este trocul tn vasul de gazificare unde, In temperaturi ridicat\ tn prezenta aerului sau oxigenului și vaporilor de u; A os c transformai tutr-nn amestec de hidrogen, apă» oxid dic carbon ș dloxid de carbon Gazul produs prin nazi-f care este reîntors tn vasul dc încălzire, unde se răcește fur-•i; ;d c'ntitatca dc căldură caro este transportată împreuna ev particulele dc cocs tn reactor Gazul dc cocs carc părăsește mc'lntoruî trece prin cicloane, pentru Îndepărtarea coovhii antrenat, și prinț r-un vas caro îndepărtează compușii ci sulf și apoi la un generator do abur, in final, acesta con-t intri maximum % greul sulf ПКЧПЧСЛІН \ C\UBl Xll Oll, proces de descompunere ' г ici a cărbunelui în absența acrului Vechea denumire de d s ilare la temperatul ă înaltă (sau joasă) este greșită, deoarece 'sole rcz dtatc in urma acestui proces (gaze, ape gu-; « j si re iduu solid) nu sint preexistente în compoziția î î ; ă a cărbunelui, ci sint rezultatul unei serii dc desconi-u c‘\ ar? ale dc reacții secundare dc cracare, polimerizare, T idr:g nare, decarboxilarc, dezalchilarc etc carc au loc depind dc materia primă și de condițiile tehnologice de prelucrare - >• i'j primă, atP pentru semicarboruzare, cit și pentru ficarc, o formează huilele tn diverse stadii de carbonificare c •'J n i ее cenușă sub %, deci huile special spălate itihzare în procesul respectiv Pentru semicocsificare in er ral, huile flambante și, uneori, huile de gaz ‘ u ; î v v гі aglutinare >i cocsificare, cu cifră de cod иі ck ic - t h internațională peste în general, conținutul i cr i vokPilr ale masei combustibile a cărbunelui utilizat i p’* ; de suaieocM floare este cuprins între și % G »/, n i ІИ mic/csulul dm cărbuni biunl și în general, din и coi ținut foarte marc de materii volatile aduce, > de •> p Ле, randamente scăzute In semicocs, Iar, pe de uda pui‘r, ,jrc sltatea spălării cărbunilor la conținuturi dc ft> »>’ E ' Obțineți □ cue ilui h) condiții clasice Impune vxls- • ț>uș;*Jor de aglutinare șl cocsificare pentru majori-a f u; jj d»; jdrogenare, In nh rv • P/'/ C p il h o f Л plastică inul mult ми» mal puțin sperîfkă licrăn i imile, » и opjovie termică i >»’ i ură iicpai hoțea tir tr trecerii cărbunilor, Mul dc temperatura hi ut mu reacțiilor după fenomenul dc |)la*lifi fără alte adaosuri Acestea reprezintă insă numai I % loialul rezervelor dc huilă ale lumii, ceea ce s? чИиеа/а mult sub necesarul dc Iniile cocsificabile >' implii i foav yea în șarje a unor amestecuri de cărbuni, capabife să sn‘ cerințele dc aglutinare și cocsificare Capacitățile dc agii nare și cocsificare sint condiționate, pe de o parii de c mp ziția carbopctrogralică a cărbunilor, iar, pe de alta Г rte, de gradul dc carbonificare Dintre componentă car) opetco-grafici, maceralelc din grupa vitrinitului condiționează primul rind calitatea cocsului însușirile cele mai favcrabJe dc aglutinare și cocsificare le arc vitrinitul cu % carbov cu o reflectantă dc aproximativ — % La acest proc î-t de carbon, structura masei cărbunoase ajunge la m purc-i critic cu însușiri specifice, in care capacitatea de a fon' cocs dc calitate este maximă La conținuturi mai mici ' ицкіо din macrumolcculc aromatice condensate, legate i > S > i Vie m nt ' ’ iOâU I h'Sț ОІѴѴриПІ'ГѴЗ l« mh i СМИ ist ;i ' ( v и» |мі-і гиріги л puoțlbu dl) b gnluin ПСПГО vr >țMhh?» t \ so didor-'Slv сотри* llm ШгііГІ iblll șr , iav с г i i r vlb dlb'r libfi a I (i pimhielui pri i m h v a ' ■ •'■■■■■ m - Ulei» и Inii o ’ 'Цел "iihi А чм - d ін міпг mice % carbon, y ‘t\|‘ i \ а V' ' >і k'clnxmca ••irucHirh plin nipimi ' г ,e ave- j >;juo avori ca Й m oblii trd va i • • a ' I v , 'и lelm '' a pe It о caibon mama si P pi ,i vxlmsr șl l l" andin ale (> s /■« ip! \ K,r Umil ul iik nțmmml ■ s ■ -b ' , Ь le m * pal iul l гкі ііпепчопаі prin o li( libia \ Л pl st Stmicm s ( S) si (• и pi u ii ar ((>,) A’s -■ x i \ | ♦ ( ocs (C) și ( a/ soi vmd ir (G ) *i m iijilie de di pol mu i t z i к cal a dvicc la un il ta provmicâ pljstilivrca masei Reacția II • г ' k spi unit к л га и pi Im laterali ncaromal ier pi u it i asta dm v la umflareл masei si concoini- ■ /• 'f I'! : a i‘„\\ aii u-*' '! uiulc / ' dl I u p i ‘ i * » | | ♦> i li' • *i uparâ Încă două benzi curaetei sfi c ’ : acesta se confirma că o dala cu c ' - nil'ieart tveeV poale aliluia odatd uăt o:ire CU л л al ului > l ' p ме t s \ к l licăre лес loc i upviva j ipv lei I ue e d A;e ier polleomleiis ilo, сіеЧ? \v C c se > la ІА I i'l Ipiov l tliil ' CC ‘ V a s Д l\* ; ;v, - J г aua i i ui »i nu - e sil anvtU ud ub muc cu r de * с І ріііИмІіЦЦсіі кацніѵік^іѵіі чІС x >t ^l \ «l І ч'Сі ' Ц Л Ц t v % c ,*? (U t ți Ііііц htltЦ\ l ’СчіѴІ'ѴД'І H UCU IVdi'Ut'Ati uu a pl Iii t, dat»u i pu uțd л' cu ,‘\i ci : tk • • - % !s niipii ilh ia iși ai ca ui t' ițilai дѵі’ Чі de t \ aaței uu laetui d" avuodam Vcet > Im s^ i ut e hullek anim ищніѵ oxidate Іа НиЦ іИ uu i depo »t ă u buuib iivcor» spivi ti,»i finubt cant к а сч X* г e v ' uz mii i iov Sv puatV ’ ■ и»a diuctuiik cAuivkCi h un si pho: eu lin cupșlau \hu ii o i va i mo c? »Uv > t un ( ' e - kC v ■ 'l a o I , H ț*i adul » lunii kCai m lv uipc :il v p »m n a (И; v$tlt UUV П ПГІ» tn Gg V» O imagine model posibilă este prezent п'й H obișnuită Desfășurarea procesului pirof-encli ș șl calitatea produselor volatile slut influenta-materiei prime și dc condițiile descompunerii te dusele finale, gazoase și lichide, obtmu te clinir- n î plrogcnetlc au rezultat in urma rupem unor grupe laterale funcționale, dar și in urma unor reacții secundare chiar intre produsele primare ale descompunerii I,rin ipa СЛ ‘ produselor volatile ce au loc o dală cu creșterea Г -sinl • Cracarea hidrocarburilor parafinicc cu formare de metern, hidrogen sau olcfinc : C J ho ^ “ — Polimerizările olefinelor la peste zenului și a hidrogenului : » de natura ermicc Pro-roces H ГГС cu formarea CH?=CH -*CH?=CH—CH— CH? * H CH H * —- Dehidrogenarca naftcnclor : ГшЗД* ми ' > (о românești (I Blum» F Barca) ai dă că in âCcasbî чіиа pol h n a' îa ; j / )— % huile flamib W Sfrnonis fundamentează, pe baza prelucr’riî SiaU U -matematice a datelor experimentale, o cu^b€ optfcnă c re exprimă capacitatea formarii cot sului Co^rdor sini : conținutul de materii vchiîileși indivrle dii^b> nitr c (î calculat astfel rizărî ce hidrocarburi aromatice cu compuși cu охичи s ' st a a; ot eu formare dc rășini, carboidc și asfaltcne m moleculară mare «Аіойкіігес! ■ - с тм/ксгс Dalorilă deficitului nmn-cia de huile cocsificabile^ șarjele pentru fabricarea cocsului ' > l complexe, hi componența cărora poate • crx'o cârbmie cu ccnidiți i cu amestecul să îndeplinească •- “г j‘carele cerințe : asigurarea compoziției chimice (criteriul J uni șl stuf диИчі Hcstul de % sulf sc degajă ' ' o i r ub formă de lildro;^ n sulfurat și sulfura ■ jop GjaduJ dc reținere a sulfului In cocs este in strlnsă *£|: ; â uu natura și conținutul de c : ! mi eeoufi bogate In F avat : a sulfului h imn i# for? acuz»* cu A- T, ± d Tt • (Шаілтеі' * încsdr ză tura de resolidificarc CC; ; — contracara c ; : d % Cărbunii ale căror coordonate G s: I л Я pe curba optimă dau cocsuri ce cri a’e ■ : optimă Criteriul de exploatare ține ev t \ ic ă ? presiunea dc cocsificare, care sc dvttrmh ' г -o s © metode de laborator sau indusliialc a\h:d a â va* înălțimii unei probe cocsificate sub pre urato face în funcție dc sistemul dc mc dzlic m d , separat dc la ele cu i , cocsului Din acest rezervor treci șl patul căzut dc scmlcocs *, deversează apoi lnfr-о c ’ivu de un In care vine și praful dc semit oc nnrte (I s ’ ai fi i'f îzaic și semlcocJflcarc Mul folosite gazele i > и din агШгѵ a cărbunelui, gazului dc furnal, molanului Id ișul tcbi ologie al unei Instalații СД ItllUt I i!//), e biruită în țara noubiră, »ste redai hi llg, Cărbuni ie /, *>o/f •' bancă rele tampon t trece prin Intermediul 'omeJur л Și elevatorului pe bunda de iransporl , li L z/eijtt , /ă ei |e hrj гпрІОНГі G|| Ujlltoinl Uimi plug ' ‘ rb ’ ,M l'llnlg tă pentru regeneratoare, cărănv itibth a zidăriei, siaj ?i K • I II i ’ i |I I I d i - c>n ol ase» ndent ceniAU‘ a?Gii; jl vriiiH »г ПІІЦШІ кІЛ*i - ж '?-Ж І ? Sl- i;ums >i v anale muHVi de - U l! ■ \U ‘ s V t Г ■' b ' Ѳ с==Ф a ' • * b Fig Schema dc principiu a cuptorului Koppers: I — secțiune dc principiu in lungul unui perete de încălzire ; II — secțiune transversală prin baterie; III — așezarea celulelor regeneratoarelor; la — regenerator dc gaz slab (sau aer); b — regenerator de aer: — regenerator în curent ascendent; '—regenerator în curent descendent, pe gaze arse ; — canale dc legătură ; — verticale de încălzire în curent ascen-dent; '—verticale în curent descendent; — zona registrelor de reglare a debitelor * — canalul colector orizontal; — camere de cocsificare ; —conducta dc distribuție a gazului bogat; —canal dc distribuție a acrului sau gazului; '—canal colector de gaze arse spre canalele dc fum (A — aer ; G — gaz slab ; P — gaze arse) f’dxul general de operații ale procesului de cocsificare, care este prezentat schematic în fig Sul produsele pirogenării cărbunilor în toate cazurile de igtnare se obțin următoarele produse: reziduu solid t l'tderr calorifică, hi l'iwdîimet'id |n gudroiiiv, hi pro condneld dc gaz bogat (gaz de cocs sau ga' Je fv șl metan); aer; P- gaze arse d nnc | , fi ferii МЮ I p/nia) I i*‘ Utl рнимціе dK umleiil x ’rj * d' iui dt lidlrab (hi %) Iu raport cu ptwsul > ; ug laUiia ițdh «I u’ av e c cc i ; % do coc vacă M vP ( OfslI IC \KV X I \КПѴХЛ ПЙ minimum % (MlCV’M)î porozltnlc» %; granulație sub unu maximum %; vaiere calorifica, minimum kcal/kg; sulf total» maximum , % (pentru cocsul fabricat din Glrbunl românești CU conținui mare de S; pc plan mondial rcest Indice este mat seilznl), Pentru cocsul кіе tumâtorle exigențele sin’ mai mari ; umidllnle, maximum rezult ale In mod normal sini toi uși mai mici decll стііф Ь?, iar rezervele de antracit și huile aniraciloase nu pot suplini acest deficit, tehnica româneasca (ICEMIN—IGEM) a pus la punct o Instalație dc fabricare dc praf dc cocs prin fluidizare Instalația produce praf dc cocs cu — % matern voia ih utilizabil drept combustibil pentru aglomerare Recepția cărbunilor Măcinare Depozitare Dozarea amelioranților Măcinarea degresantului T Remăcinare Remăcinn re Remăcinare Măcinarea huilelor de bază Dozarea-amestecarea șarjei Comprimarea șarjei Cuptor (cocsificare) Ю Captarea produselor volatile (gazbrut) cocs incandescent Răcire primară —^Decantare Stingere (cu apă) ape amoniacale gudron brut Depozitare, răcire Dezamonia-—*- amoniac calizare Distilare Sortare sulfat de amoniu antracen brut naftalină smoală cocs metalurgic COCS mărunt c> V/ ulei ușor n , ’ i benzen brut Dcbenzolare -—■ ■ Rectificare I benzen [ toluen xileni Desuifurare —Oxidare Fig, Fluxul tehnologic general al eoesiflcilril clasice % maximuih % omiterii volatile, maximum i , %; eezdența mecanică Mi , minimum % (MICI'M); grunu / •>, pttb rnm ; umtlnuiul dc sulf, maximum I % Praful /u ; /nitul din pHMXbul dc rocMi'lcmu cMe utilizai %), • ■ ■ -%p carbazolul (cca %) Gudronul f ; i Giid о ші dc cocserie poate ixl d piru’CDfrh tn condițiile fi considerat ca camerelor dc cocsificare pi,a și recirculaiă tjaz prin elcctrofiltre, - gh ■ ШІ, L» ‘ ea» «p i огияііи J i ЧПІЮВЦ I t К i|II| Caracteristici Randament dc gaz brut, ir gaz brut, , \ »i г О/ brute r cu arc uilocvucșlc cocsul metalurgic ca agen’ termic pi in CI- C de electrica, la un consuni dc cca k\\h/l fonta nentru un minereu cu aproximativ %Fe Combustibilul solid arc vomai funcția de reduce) e și carburpie, coi suni scăzînd la kc/t fonta în această situație cocsului nu i se mai pun condiții'calitative deosebite și sc poale utiliza cocsul mărunt sau nemetalurgic, scmicocsul, antracitul ele Furnalul electric prezintă o scrie de avantaje, fațade furnalul clasic nu numai în ceea ce privește eliminarea cocsului metalurgic, ci și tn ceea ce privesc investițiile, calitatea gazului si concentrarea căldurii Utilizarea lui este insă limitată dc piețul energiei electrice, condiția dc echivalență economică cu tehnologia clasică fiind ca prețul a kWh să fie mai inie sau cel mult egal cu prețul a kg cocs metalurgic Producția mondială de fonia electrică este redusă ( , — % din producția totală dc fontă) și este concentrată în cîteva țări in funcție de condițiile locale (Suedia, Italia, Japonia, Venezuela) O altă metodă utilizată pentru a face posibilă folosirea cocsului slab sau chiar a cărbunilor constă in reducerea înălțimii coloanei de minereu, folosirea furnalelor cu cuvă scundă, ceea ce a atras reducerea presiunii acrului, a secțiunii cuvei și respectiv, folosirea unui minereu mărunt pentru compensarea duratei niai scurte de contact cu agentul redu-cător Randamentul inferior (capacitatea mică) care duce la investiții specifice mari a făcut ca acest furnal să nu sc poată impune deci! acolo unde calitatea combustibilului sau a minereului disponibil nu a permis adoptarea altui agregat, respectiv proces siderurgic mai economic Folosirea agcnțilcr reducători gazoși, ca : hidrogen, oxid de carbon, a gen* rat o serie de procedee ce au pulul ajunge, cu o economi ilate discutabilă, doar la nivel scmimdustrial Procedeele ■i - reducere directă, în funcție de temporal ura utilizată și caracteristicile gar găi, dau un produs final solid, păstos i lichid Dintre procedeele la care produsul final este solid, l't* ratura di- specialitate menționează procedeele cu cuploare cc’vă sau cu cuptoare rotative, care utilizează in general gaz reducilor (oxid de carbon, hidrogen, gaz metan reformai, gaz d? g azi licăre) și care dau un produs poros, buretele dc Produse solide se obțin și în procedeele de fluidizare a minereului în curent de gaz reducător Procedeele la care proc ’/ul abținut este în stare lichidă utilizează ca reducător Pe cocsul sau cărbunele, fie combustibili lichizi și solizi Proc-devie enumerate, atlt cele care folosesc un alt agent termic decll cocul cil • • cele de reducere directă, deși sini Interesante, nu prezintă totuși universalitatea furnalului cirac iar rentabilitatea lor este de ceh mai mulle ori discutabil Ik pol fi aplicate numai m condiții tehnice și mal ales economice speciali Іц general, ы poale spune ca, o bună ; noadă di timp încă, aceste procedee pot cel mult sa se • ii o economisire a cocsului prin reducerea consumului cornbustilJI ujfd pentru elaborarea unei tone de fonlă г lui (laiul clasic, procedee u pol fi realizate prin : îmbogățiri a avansată a minereului care duce la micșorarea cantității / ură, ștloid efi pentru flecari tonă de zgură eliminată din furnal avem un consum de kg cocs ; folosirea aglome-’ 'f- *’*b‘ op'i;iid, « u*(\ pe Ungă economia (ЛС In pin rmllzhtdu se o economie cor d nctulrciup n in Irosii l folosirea umil lor aupune i' vJrrt' n (tlH hi alcool, practic insolubila lu (,*er clornl »• ni UCCOCȘiHVupin uau fiind eon! emporane cu rina în ubnuelo decenii o au luat amploare, fii ;ltul SCI tehnologici o in această , (I lat >) I'osfaiul dc c fluorescentă puțin solubilii in alcool, pra O I/'-’ II «’• P" ’"'' ' „ о, soiubiiâ o tlHnsoitibilft In сіогоіонп clasice dirccV ( p ucunur , «, р ”Тг нц)СС v : и ieme a cocsului «im cărbuni P • -xrhU dr nr uihii le -mu P ‘n = ue istai riu brlchetarea Deci m ,r U;iineiu teribil prealabil •'! - >• '■ > C i-nUamcnl prealabil al ț i'hcr de procedee G°( Id)) Mod dc preparare, (h a fost liolală dm, opin t-’ o I* r *■ i’ / ' J ‘ pariială din tebaină Vlclodn coitsl i hi b îo'i ■ ' cu un acid halogcnnt, în mediu filndr ’ j or s derivai , -dihalogcual ( ) caic pi m ІиФсн / и-! ’ л procedee nu sint merite sa substituie cocsul clașu ele sc pn’ c zvoii a in măsura în care baza de maiorii ș energetică o permite, in scopul marii ii p’o П I I OM СП К \ ) l e ирн, i■ I J I ’i? ( ~ i i i и ornl'i' «‘ b)i m au i ih pi in •* piuv ‘ v la iun devine ПЛ la bl ; t In it-r i(h uti« i, nlalurl dc r, lQh)‘«"c : ) Materia primă ’ in stei 'e r и \ l l idr ș i ;u ț conduce ta «> amid?i - •ma i j i t cil i l ' ( este i ni «Iod i Ki piri WoU «'ІЦіі’аѵ’ч sc , v r c d ■ t cu ( , in ргс ѵЩ ă de imu'utde- sudai st ’edueer a ev i de bl ni aluni ini и lectA i (l I» t ani msui, ас/s a fi r a : u« se scinden i cu acidul ( Vdibeu aâlt ai't c i t vei doi ецаѵдіе meri ни compusul lew ii prin ndițiv d* ap ;cu ll So, dibuit I ' t’UV » by I S l'ițcgeiopcdia of Aikaloidff Plemun Press, New York, C, voh I, COD GENETIC, sistem dc relații dc corespondență intre o succesiune de nucleotide din secvența ARN și un anumit aminoacid căruia ii determină incatenarea secvențială in procesul biosintezei polipeptidice Un asemenea tip de relație a fost prevăzut în principiu de E Schrodinger in — în Crick a descoperit legea fundamentală a geneticii, pentru ca, în , Nirenbcrg să descifreze c g , dindu-i forma sa actuală înaintea acestora, Michier afirmase că, în biosinteza proteică acizii nucleici dețin rolul determinant Acest rol este o relație cauzală, determinativă, prin faptul că cele trei nucleotide sînt cauza informațională a încorporării aminoacidului într-o anumită poziție dată in catcna poli-peptidică Cele trei nucleotide constituie unitatea dc codificare a cărei individualitate o determină, în primul rind prin combinarea lor secvențială Aceste unități de codificare există in catena ADN nuclear, ARN mesager A DX cito-plasmatic, ADN viral, ARN solubil, și se manifestă in procesul transcripției și al translației, informația curgind în sensul ADN -> ARNm -> (ARN ) —> polipeptidă în anumite situații, cursul informației ereditare poate suferi unele abateri, șuntărî sau schimbări temporare de sens Astfel, în cazul riboviru-surilor, procesul poate porni de la ARN, care poate juca rolul de ARN mesager Evident, un asemenea curs nu este eficient și de aceea el este practicat rar cazul normal fiind o revenire la etapa ADN, conform itinerarului ARN viral » -> ADN de tip nuclear -> ARN mesager (identic cu ARN viral, dar mult mai numeros ca acesta și recunoscut de celula gazdă ca populație moleculară autohtonă) -» (ARN solubil) -> -» polipeptid viral Un alt caz deosebit este întîlnit în legătură cu unele organite de origine simbiotică (cloroplaste șfmito-condrii), la care biosinteza proteică nu mai are ca punct de plecare ADN nuclear, ci ADN mitocondrial sau cloroplastic chiar și translația avind loc în ribozomii proprii ai acestor organite, ribozomi, care, prin structura lor, amintesc structura ribozomilor bacteriali C g constituie un eveniment informațional, cu profunde implicații fiziologice, de importanță biologică fundamentală Spre deosebire de alte procese fiziologice, el are douî trăsături deosebit de importante : marea lui vechime și stabilitatea, ambele impunînd cu necesitate, în afara oricăror alte dovezi directe, ideea îndelungatei sale evoluții Evoluția c g vizează, la rîndul ei, două aspecte : ca mecanism informațional și со leflectare a evoluției aminoacizilor Se impune precizarea că acest cod privește un număr relativ restrîns ( ) de amino-acizi, aceștia fiind aminoacizi de ip peptidic Orice alți aminoacizi, oricit dc importanți și de vechi (de exemplu acidul alfa-epsilon-diaminopimclic) nu fac obiectul acest mecanism informațional direct, care este c g , fiind fox at de obicei în urma transformării unuia dintre cei doi amiao-acizi fundamentali deja încorporați într-o secvență a calea î polipeptidice în afara acestor trăsături, c g posedă uu număr de caracteristici importante ) C g este degenerat, adică unuia și aceluiași ammoactd n corespund mat mulți codoni, ceea ce denotă o anumită redundanța Degenerarea este ca însăși un act de cvo uțic șt traduce legi structurale mai intime, eu un evident caracter informatic, nnplicînd personalitatea codonilor și probabil oi <>ora i iea lor Isxisi;; aminoacizi codificați de un singur codon șl unii codificați dc cile codoni Degenerarea este deci o proprietate care variază mult cu natura ammoaeiziloi -) C g este nesuprapus, doi codoni vecini neavind nucleotide comune ( u alte cuvinte, citirea informației se face eu respn-area cotlonului ea unitate informațională, respeethrdu-i ndlvidunl tatea, deci nu se pot citi codoni formați din nm leo-‘‘^LV?riue lU)t codoni succesivi în acest fel, din care numai n?" ? ‘in ’ ?’ cs'e deci теІіѴоё-^ік'ип mesaje informația care ar putea fi citită în feluri, unul cu sens, este citită tocmai în acel fel г - * fir (le ADN citindu-se unul și nu a este o manii os; are a unității lumii vii, constituind o dovadă o evoluției si explictnd circulația liberă a materiei tn cadrul structurilor vii O trăsă’ ură udcresanlă a c v ( j a r* rupere idilă In codlHcarcn totnlă a unei catene )ufj pUd c ’ ,m m «mzimulice) ( 'alenele pepi Idico ■ f odUk ’ji' ld ы parate рі ін, c speciali do (п’гогцрто д juc: ijulul jiu'Ip Den a'f'J puiuț do vedele Mbit: p ЦС ргі ,’ІЦІ i I unt țiuiiilor lor lllfonnațiunalo i i d Inie n nr t’i omun uililnH* zi in ib' (uiun de и і фі ацаіп’i'V între întreg și părțile sale componenta I » inlmmațloimli, cei mat numvrdșl» codifică nminoacizlt campu ’enți a mu t caîcnc polipcptlcll tn timp cc c neinfou i ЦІ >i ’b nu fu țiunca geru vilă și nu foar r s; i’ieă dc a dolhllU iățllc ncSajului genetic și sensul mesajului iemln (citiixa făchidu-se dinspre e drdi t genede, ca fenomen, sir t explicabile piui nroprkd ’d Intn • seci rdc e Posib itatca mai arul'/' c d i cxpri" -i Uaid și același lucru (i c un același aminoacid) determină biologică a acestei degenerări c te niulbplă, ea putaul ii redundantă, o expresie a importanței amiaoacidulut гемнч lîv, o expresie a poziției evolutive a aiuinoacidului, o a г‘ ч a unor reguli mai si bi'Ic de sccve dializare пнс' оЬ într-o catenă polinudeoticrcă (c'J ir pol la \ b ai anumite posibilități fiziologice Codm genetic csR i deci, indiferent de accidentele ca~e pot surveni (și eb * is - , fiind chiar i itrc aniimile limite o condiție fizici necesitato), e își mențiu individualitatea, io sensul i au a: existența propriei ților corespunzătoare pentru ambele tipuri de e (informați'nad și nei îformațiornKl ( este, de asemenea,și aepunc ual în sensul absenței uaors turiimlerialecu rol desemne depuncAiați Act slă ?> л ar pleda pentru o aparentă echivalență a o , dar tn tocmai datorită structurii lor c uu necesită semne ? t al o Răsătură caracteristică dc mleguve in secvc ț ? Чч tidicn cu funcțiune genetica, rină în рхч cnk insa, rt s cunoaște din punct dc vedere biochimic ua proces vas? t de biosiiueză a c > adică nu se ;\r \ terisuce slruvti rii tor de unitate St ucima loc de c eset :ă informațională, superioară se pn duce, cu io&U acestea , putem numi eu precL xv, le eonstată u a n efectele ^ dc asemenea imp vlanî ea vorbind despre acest proces /ЛУѵ СЛП'ГК U'ST (FACTOR) DE ACTIVITATE - G/, ăhx/xv - ! A'lll i v(H , Nuvnberg M W , Malhuli, J il jhxn nal ăcad Soi (Wash )”, Id to (b) ( Ы), Cri-k b С , Frac/ress in V iclcie Acid ЛЬххсш’сМ Voi I Ac/dvmiC Vrc*'s» N h u i ( ) Produsul rțfXtb concentrația efectivă a speciei î a primii numele de activitate (rațională) : Evident, in soluții ideale : af = a*,, deoarece fxi — ( ) Ecuația ( ) sc mai poate scrie și sub forma : = pO + ГГ П x; - BTln fT>f, ( a) sco’ind astfel in evidență interacțiunile ion ion care se manifestă în soluția de clectrolit Corn pariu d între ele ecuațiile ( ) si ( a), se observă că termenul RT]\\fxi constituie o măsură a interacțiunilor coulombicne (ion-ion), care fac să difere scluțiile de clectrolit (neidcale) dc soluțiile de neclec-t rolit considerate ideale Se poale deci scrie : Р-боі electr» lit P'Sol nceledrollt — i A*,?» ( ) unde A jp reprezintă variația da potențial chimic datorată interacțiunii ion-ion dm soluția de clectrolit Introducind valoarea iui A/,/u (v Гсогіа Debyc-ШіокеГ) se obține : /rrinfZJ = - r ) DX - ■ re nu mite calcul; rea î de a rațională cu ajutorul teoriei DcL -, e fi cientul unghiular al dreptei Ig /ă — J / se poate calc’do a a Tabelul Talurile constantelor A și B pentru apă, la divers tenii нга(іиі eg In L — — DR T Înainte de a înlocui pe cu valoarea sa sc introduce ca unitate concentrația molară ' ■ // J O, Ig-> O și deci fu -> l, fiind satisfaci) lă condiția caro cerc ca proprietățile soluțiilor dc cleclroliți ox’r m dc diluate să coincidă eu acelea ale soluțiilor de neclcc-trolig în tabelul sint date valorile experimentale ale f de a aparțini id la l tipuri diferite, de electrolit Sc constata un acord cxcclcat între experiență și teoria Debye și Hiickel în Jnueniul limită al concentrațiilor mici, fapt nu lipsit de valoare, caca se iau în considerare simplitatea modelului și complexitatea reală a interacțiunilor în joc Dc aceea teoria lui Dcbye Și Huckcl eslc considerată ca unul din cele mai remarcabile instrumente utilizabile la studiul soluțiilor de clectroliți Perfecționări aduse teoriei Debye-Huckel, încercările dc-a pune a aco 'd teoria cu datele experimentale și în domeniul conceu-rauiio moderate și mari au condus la următoarele rezultate : a) Corecția dalorală dimensiunii ionilor Compararea variației Tabelul Parametrul dimensional a al unor elec-troliți la coiicen(ra(ii moderate a (nm) Elecl roii tul , I ICI , I-IBr , LiCl , NaCl , KC Tabelul Valori experimentale și teoretice ale lui /’x calculate cu a = , nnr la ‘C Molalitate f± experimental calculat -IO’ , , -IO" , , -IO’ , , -IO' , , -IO" , , Tabelul Valori experimentale ale factorului do activitate concentrații pentru div ersi clectroliti Ia cîteva Electrolit : (HCI) molaritate - /тп,і , -ІО" , -IO" -IO” - “ , , Electrolit : (CaCl ) m olărit a te , - “ , , - “ , , -IO' , Electrolit (CdSO ) molaritate , -IO" , -IO' , T?zeî norului ionic, X x, cu concentrația (tabelul ) demonstrează că neglijarea dimensiunilor ionilor apare cu atît mai puțin Tabelul Variația grosimii norului ionic (X" ) în funcție tic concentrația electrolitului (nm) concentrația (N) IO- “ IO" e raredimen^f S utia e mai concentrată Luind în consi-uevXT РГОРГ С a ioniIor> cxPresia ( ) se modifică, A | z+z | у / lgf^~ lTFa> ( ) ■înde a sc numește parametru dimensional El variază între •tina razelor cristaiografice și suma razelor ionilor solvatați (! idraiați) (fig ) Deoarece calculul parametrului a stituie o problemă extrem dc dificilă, sc preferă deferii narea lui cnpî ică (relația ( ) se consideră variabilă) și : f r se egalează cu valoarea determinată experimental, la o (oncr idrați'* dată ; s * » a > • - № Л ’ѴД-W COEFICIENT ( ACTOR) ГЕ ЛСТІѴП \ l \rcoa ionilor adăugați ulterior; pc măsură ce concentrația cioc’rotitului crește, numărul efectiv dc molecule do solvent, disponibil penlru dizolvare, scade Paralel cu aceasta, sc ‘nregistrează creșterea anormală a f den al electrolituhil lăemwnthn că t dc a* esb parametrul care multiplică conccn-trația ionică aparenta, simpla, transform în d-o in concentrație efectivă, adică în activitate, Deoarece hidratarea ionilor reduce cantitatea dc solvent liber, concentrația efectivă (sau actiyi-atea) se mărește și deci f de a trebuie să crească și el, reflec-lind împuținarea moleculelor de apa disponibile pentru dizolvare Luînd iu considerare efectul global al solventului, expresia amendată a î dea are forma: nHnO + n - - , Ig - h o “ + Fig Variația lui x și Z cu rădăcina pa trată a concentrației molare ( ) unde n este numărul de moli de clectrolit, — numărul de moli dc apă (solvent), iar nZf — suma numărului dc moli dc apă (solvent) din cea dinții sferă de hidratare a ambelor specii ionice ale electr olitului Relația ( ) prevede variația cu minim a curbei Ig — }j și depășirea valorii unitare a î de a atunci cînd termenul al -lea devine predominant, c) Corecția datorată fracției de asociere (Bjerruin) Interacțiunile electrostatice dintre ioni se pol solda cu asocierea ionilor de si mn contrar și cu formarea unor perechi P, atunci cînd distanța г dintre ioni scade sub o anumită valoare q Șansa asocierii este cu atît mai marc cu cit concentrația soluției este mai mare, pei mi tivit ateâ mai mică și sarcinile ionilor ніаі mau (Z = consl ) Cantitativ, asocierea ionilor se exprimă prin constante de asociere (,= op/cr^—• in cazul asocierii M+ A" P) Introducind fracția de asociere , expresia lui KA devine /( — ) c(/p//~), unde fp și / reprezintă f de a finind cont dc asociere, logaritmul f de a se exprimă prin relația: • ' Іг+- ( - )c Jg ; + BgV(l - Ojc ( ) d) Modele structurale ale soluțiilor concentrate de eleclroliti n niiu a stabili limitele dc aplicabilitate a modelului norului cine, s-a propu: compararea dini re distanța medie Z care separă ionii dintr-o soluție dată și raza norului ionic, exprR m /ă d •/* (Frank, Thomson, ) Distanța medie Z obți ie astfel : dacă c moli de clectrolit : sc găsesc în J cin , I urma disocierii se vor găsi c ioni în același rob ' ol uni J ce revii e unui singur ion fiind / $tc у cf d’stanța medie І ce separă ioni se obține extră-j td ăcma " i > Z, pr« domin u! j/p i, i pofib fi c’cmti'h r 'tl continuu, deoarece nu con* m u i mai npruplai I,n ’T'G, Iuli im elgctrulil d - tip ; , tn/jd /al in Z = ( / c) / = , c / nm ( ) Reprezehtînd curbele x~i — c / și Z — c / (fig ), se observă că ele se intersectează la o valoare c=cJim = ~ M, care se poate considera limita de valabilitate a modelului norului ionic Introducerea parametrului Z, care amintește constanta de rețea din starea cristalină, a sugerat analogia dintre st : cristalină si soluțiile concentrate de electiolit Teoriile clal -rate în acest sens au la bază presupunerea unei stru Lini d-cyasi-rețea a soluției concentrate de clectrolit și au legăt uri cu modelele structurale imaginate pentru electrohți iicliîzi puri (topituri saline) I n argument în favoarea modelului structural îl constituie variația liniară a lui Ig f în funerje de c / , la concentrații mai mari dccît W iV (fig ) S-m părea că la concentrai ii moderate, considerarea sbluțiiioi Te electrolit în stare de cvasi-rețea (și care conduce la legea în c / aluilg f±) poate constitui o bază mai reală pentru experi-marea abaterilor de ha idealitate (Frank și TLjniso i ' Desnoyres și Con way, ), decît modificările teoriei lui l Db\ c și Iluckel, arătate mai sus Trebuie menționate in s-ТТс și abordările pe baze mecanic-statistice (Mcyer ), fc!u-sindu-sc teoria grupărilor de molecule de ” garate U id/: c* și adaptate soluțiilor de clectroliți Calculele efe viu к pentru electroliți de tip : , : , : și : sînt î hun acord c i experiența și, fapt deosebit ce valoros, копа p;e\ a? c -mul de pe curba Ig f^—c / , fără ai ace к m kkk ; hidratare și la efectele perturbatoare ce însoțesc hidratarea , - «Г % d' Ff J/ (■'/'* ? - , ('/* nm ( ) I ООО / / / Fig I VarlaUn lui lg / tu u tcf*e d* cVr o) \,unlu dr'tițjnneti d( dc! -'d si ,r v de а Іду і d în Оріг/ЦІо două pilc do conccr l;ație, tu modul svhițal mai ѴОІ'КІ Н'\Ѵ ПК DlSîRtnvriK Dacii pilde ar transportul clectrolitului poate fi suprimat, funcționa izolat, în ele s-ar petrece reacția : COEFICIENT DE DIS HIBI ȚIE, mărime cure r pr ( ) Я ,СГ G ,H+ deoarece activitățile fazelor solide sint unitare, iar presiunea se alege astfel îneît aH*=l (practic pH = ) însumarea celor două FEM conduce la FEM a ansamblului: E = Eji -p E = , Ig ( ) tn^rucit acidul clorhidric este electrolit tare, al,Cl“ — ° ,Н+ “ al a ,Cl~ = a ,H+ = ° ' Exprimînd activitatea prin produsul f± c} se mai obține : E = , lg — + , Ig - ,£ ■ C І ,± După regruparea convenabilă a termenilor mai ( ) rezultă : C de d , Гд, depinde deci de concentrația speciilor В X, cu care A reacționează, și de stabilitatea în soluție a speciilor formate ABn AXn Expresia generală ( ) ia forme mult mai simple dacă numărul speciilor В X este mic și de asemenea cînd nu toate speciile formate ABn AX» pot exista în ambele faze ale sistemului Astfel, de exemplu, dacă specia care se distribuie în sistem este de forma HA avind caracter acid, echilibrul de repartiție : (I L\)s, w ( ) este influențat de echilibrul cu transfer de protoni care se " leste în faza apoasă : E - , lg — = , lgfi,± - , lgf /± ( a) C HA -f- HOH^A- + HSO + C de d sc exprimă, în acest caz, prin : Piactic se măsoară diversele valori ale FEM corespunzătoare unor valori variabile ale concentrației e , la concentrația cn onslantă, iar apoi diferența E - , lg esnre sin (tl) devine ; ПЛ ’s Л l>-, lll( ;| роіиці(Ши (rjeA u factorului de ut S II Iile ?>>ил ю‘,и"‘>Ао u*sistemulm îl * ' |U Sl C\Z> UK*lic (*c pll-ul fazei apoase înnfuht acul-bazil ; ,ІЛ I ІЮІІ- Л- | , f țl (Kea) HA ! , t - ► l)jA , U) («) fOl НСІІ N t)î ) TAI Лі Г ( te arc f mana : b) penlru un schimbai m- de imionl ЛАп a vrr’a *ci lu ікл ta fu \c(io de ni l-ul fazei apoase a sisto* nlhlui vslc arătată în figtnn l e o astfel do curba sc pol Ceduct co’-dd Ho experimentele dc optimizare a proceselor dc ey radio eu se venii a specidot chlmicceucnraclcrainfolit ach-bjv'i C» dc d r eprezint ' o mărime de mare utilitate și * sistemele liclnd-lichid do extracție а combh\âțillor corn-V ?x \ ksUcl, daca o specie calianica formează cu vn ligand a > nc А o sene dc complecși de lip BA,? în funcție de sar-mi к m > ș \ rund dm complecși (nota* cu PAJ vn fi n«'' icârrat ș dec extract îbil în solvenți organici (J > HA iu care reprezint A constantele de repartiție a comple:șd constantele de stabilitate ale complecșilor de Ь Zi apoasa л\ de (L al speciei cal ionice (гд), va fi: B d - ipraf da apei (fig» ’J) î pe figură se copie iută reiatul p eirn trieă » h lrei u nsnudie hdeiLicialo imphv de, tihni uughh’rîk V«> proiecția forțelor pe orhonlnlă rezultă: Fig cAvC S ?s — tfuvcos i + (), ceea ce este dc așteptat la un рѵлг pohbm Comparlnd ecuațiile ( ), ( ) șl ( ) Prcsupunlud o picătură (Ic lichid plasată P suprafața solidă (fig ), echilibrul forțelor d Rezultă pentru travaliul dc adeziune, inlroduclnd ( ) in ( ): V^l = unde este presiunea superficială a filmului adsorbit Din ecuațiile ( ) și ( ) rezultă: Wsl = Gsv + ~ + olid (S) și O llclddfl (I ) : E f!> unde conslanlu de proportionalitate f se numește coeficient dlu i nle uî n M a >Ua,us' Vri» integrarea ecuațiilor hidro-i inuuh ii, uimîUoui'ca vvlațlv pentru c de t • *- і'АжГл Rezultă pentru travaliul dc adeziune, introducind ( ) în ( ): WSL = Gbv(l + cos ) ( ) IV°L puțind fi calculat din mărimi accesibile măsurătorilor directe : tensiunea superficială QLy și unghiul de contact Ecuația ( ) este valabilă pentru condiții de echilibru, ceea ce denotă că : a) lichidul L este saturat cu solidul S, fapt care in general conduce la o scădere a tensiunii superficiale a lichidului; b) vaporii V sînt în echilibru cu solidul, ceea ce poate provoca adsorbția vaporilor pe solid și drept urmare : CTSV = — - ( ) unde este presiunea superficială a filmului adsorbit Din ecuațiile ( ) și ( ) rezultă: = Osv + “ + G“lv g’sl ( ) și de asemenea : film monomolecular Este necesar să se facă o distincție Intre e de e inițial și final în valoarea c de c inițial nu se wsl = ^пѵ( + cos ) ia în considerare solubilitatea reciprocă a celor două lichide nemiscibile în c de e final se ține cont de saturarea mutuală a lichidelor în chestiune De exemplu la etalarea benzenului la suprafața apei: Sinii = , - ( , + , ) = " , mN/m di r după ce benzenul și apa devin saturate reciproc tensiunea supe rficială , ceea cc eslc dc așteptat ' , ' l -oies pontau Comparlnd ecua|lile ( ), ( ) Prin analogie cu cele discutate în cazul etalării lichid-Iichid, se poate defini, de asemenea, un e de e inițial și unul final in cazul etalării lichidelor la suprafața solidelor S-a sugerat (Davies, Rîdeal) că viteza de etalare este proporțională cu S (c de e ) și invers proporțională cu viscozitatea substratului lichid; în procesul de etalare intervine efectul Marangc i Bibi : Chifu, E , Chimie coloidalin Ed Didactică și Pedagogică, București, ; Aveyard, R , Haydon, D A ăn Iniroduction to the Principles of Surface Chemistry l’niversity Press, Cambridge, ; Hîernenz, P C , Principles of Colloid and Surface Chcmistry, Marcel Dekker, New York ; Shaw, D J , Iniroduction to Colloid and Surface Che~ mistry, Buttcrworlhs, London (ed a -a); Javeock M J larfltt’ O D , Clicmistnj of Interfaces, J Wiley New York, COEFICIENT mediului iu care se mișeii o parUcul; и,\ Л) șl for|a lk' rezisU'«h) viseoasii a mediului m i vV U ÎCiVun:lieulcR'- , c c oJi uJui Ju apă este mai pronunțată decit CU ecuația (J), fie poale defini olid (s) și o fază lichidă (I ) ( ) J cind adeziunea coeziunea uleiului lucrul («) nnde eoushmta de proporțlonaUlate /' se numește coeftct u' urmai ,!™ “ ;,;;;'; r“rea «”«uu«r ы і™- СОЕРІСІЕМ Г) FUGACITATE lu a terci г roHicieniul dc vhcozltato al incdlimit г\гл mii ral Drept exemplu prin cgnlnrea forței и o*vd , cllpsoizl „turtiți : n ( ) 'do к C'-iO kcnstmti lui Bolhmann și temperatura - in cazul mediului apos) O particulă de volum >LLdtă dintr-un material „uscat” are coeficientul L ni mim f = ~p r, cînd se află sub forma unei >L re m selva! ale într-un anumit lichid Raportul de frecare ГП & ч -,s l raportul dintre coeficientul dc frecare real și cel Лсгеі echivalente nchidratatc (nesolvatate), constituind i r • urmare o măsură atît a asimetrici, cit și a solvatării particulei în figura se reprezintă (după Oncley, ) Bibi : Schllchting, H„ Boundarțj Layer Tlicory, Mc Graw-H U, New York, ; Hlemcnz, P C , Principles of Colloid ar:d Surface Chemistry, Marcel Dekker, New York, ; Show, D J , Iniroducllon lo Colloid and Surface Chemistrg, Butter-worths, London, COEIICIENT ) FLGACirATF ( f/d z r al compoziției, aplicat presiunii parțiale a fiecărei сотроаегЗ dintr-un amestec real Presiunea parțială corectMâ repr-zi mărimea intensivă, fugacitatea Astfel, de exemplu, pentru un gaz f, dintr-un amestec neideal, (yp) o sau limCyp) = P- ig ( ) Introducerea noțiunii de fugacitate, precum a celei de coeficient de fugacitate permite redarea formal simplificată a mărimilor termodinamice ale unui component dlLir-urt sistem real, precum și definirea riguroasă a stării sLi lI?: : a unui gaz ca starea caracterizată de f i? ll se definește la presiunea egală cn v n’Litcj L lL\ f atm jp hirij cllpsolzl de revoluție i« > L ' ' ' ‘ f>/u I I • hJHOlzI thinf'lțî ’ u: ' ,i i*L ii им i ,taLn a tud iiți д unul gar ьиз v vn diferența dintre curba gazului real șl a colul perfect să cadă suh limita erorilor experimentale p ) Ecuația potențialului chimic al unui gnz ideal, I, are forma real Vi teren V'lc sc Starea standard a ga dc joase ca sau conform relației ( ): /') V df astfel că : o (Ha) obținerea Frecvent se adoptă metode grafice simple pentru fugacității din ecuația ( a) Metodele grafice se bazează pe posibilități directe de corelare grafică a par me'rilo" de stare De exemplu, ecuația ( a) se reia în forma : n — O Р'Г'еС,е " “fl"Ple“ prt”,r-"« « Ecuațiile ( ) și ( ) pentru potențialul chimic al unui gaz real slut formal identice cu ecuația potențialului chimic al gazului ideal, deosebirea dintre ele constînd In modul de exprimare al concentrației componentului considerat Din ecuația ( ), împărțită la T și derivată în raport cu temperatura, rezultă : Din ultimele două de fugaci late, sau ~ a ( ) ecuații rezultă expresia coeficient ului ( ) ( a) Variația fugacîtății unui gaz dintr-un amestec cu temperatura *< redata de variația conținutului caloric la expansiunea izotermă a gazului de la o presiune P, în vid Diferența //< — H) este denumită de unii autori căldură ideală de prizare Variația sa cu presiunea este echivalentă cu produsul dintre coeficientul Joule-Thomson și capacitatea calorică la presiune constantă : d — ~ (H; — Ht)T = [xCp ( ) Integrala ecuației ( ) se rezolvă grafic Dacă sl aplică metoda grafică direct ecuației ( ), ordonata reprezentării / HTl este I V -I , iar pe abscisa sa este înscris para metrul presiune Se obține astfel prin evaluarea suprafeței descrise de curba reprezentativă între limitele date ale valoarea integralei: fl = fT(P) O altă variantă a metodei grafice prevede reprezentarea IV \ expresiei I——■ — — | tu funcție de presiune, ca în f‘ou r Vkrip/a fugaci'ății unui component dlnlr-un sistem cu presiunea se obține din ecuația ( ) derivată în raport cu acest paramet ru : ÎL ci’ razul unul gaz nul singular esle valabilă ecuația : (H) с ,* ьі » rina << un ’ * Г la(flP) d hl f Г dP Integrarea grafică penii u azotului —afin obținerea hJSacltikțli ГІЬ https://neculaifantanaru com/aptitudini-si-abilitati-de-leadership html https://neculaifantanaru com/en/leadership-skills-and-abilities html